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Das  Recht  der  Vebersetzung  bleibt  vorbehalten. 


VORWORT. 


Das  Handwörterbuch  der  Chemie  soll  ein  brauchbares  Nachschlagebuch 
werden  für  Chemiker  und  andere  mit  der  Chemie  einigermaassen  vertraute 
Naturforscher. 

Es  ist  kein  Lexikon  im  gemeinen  Sinn  des  Worts,  denn  nicht  jeder  chemischen 
Verbindung  und  nicht  jedem  in  unserer  Wissenschaft  eingebürgerten  Begriff  sind 
Artikel  gewidmet.  Nach  meinem  Dafürhalten  ist  die  streng  lexikalische  Form 
kein  passendes  Gewand  für  eine  Wissenschaft,  da  Zusammengehöriges  zerrissen 
und  dadurch  eine  Orientirung  über  irgend  einen  Gegenstand  sehr  erschwert  wird. 

Das  vorliegende  Werk  besteht  deshalb  aus  einer  verhältnissmässig  kleineren 
Zahl  grösserer  Artikel,  die  alphabetisch  geordnet  sind.  Zur  besseren  Uebersicht 
und  um  ein  leichtes  Zurechtfinden  zu  ermöglichen,  wird  ein  vollständiges  und 
ausführliches,  streng  alphabetisch  geordnetes  Register  dem  Werk  einverleibt  und 
mit  den  einzelnen  Bänden  ausgegeben. 

Durch  das  Werk  wird  beabsichtigt  eine  möglichst  kurze  aber  annähernd 
vollständige  Mittheilung  des  Thatsächlichen  aus  dem  Gebiet  der  reinen  Chemie 
zu  geben.  Ausserdem  sind  die  theoretische  und  physikalische  Chemie  ein- 
gehend behandelt,  während  von  der  physiologischen  und  technischen  Chemie 
nur  die  wichtigsten  Kapitel  zugelassen  werden  konnten. 

Ueber  die  Principien,  welche  bei  der  Aufstellung  der  einzelnen  Artikel  und 
bei  ihrer  Bearbeitung  zur  Anwendung  kamen,  sei  hier  nur  Einiges  bemerkt,  was 
bei  der  Benutzung  des  Buchs  als  wesentlich  erleichternd  empfunden  werden  wird. 

Die  Artikel  der  anorganischen  Chemie  tragen  die  Namen  der  Elemente, 
welche  sie  nebst  ihren  Verbindungen  behandeln.  Was  die  letzteren  betrifft,  so 
sind  diejenigen  Körper,  welche  gleichzeitig  Metalloide  und  Metalle  enthalten  bei 
den  Metallen  besprochen,  diejenigen  Substanzen,  welche  aus  mehreren  Metallen 
resp.  mehreren  Metalloiden  bestehen  bei  demjenigen  Metall  resp.  Metalloid  unter- 
gebracht, welches  im  Alphabet  und  in  diesem  Werke  später  behandelt  wird. 
Ausnahmen  machen  hiervon  nur  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen,  welche 
bei  dem  sonst  noch  vorkommenden  Element  besprochen  werden,  während  die 


VI  Vorwort. 

nur  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Verbindungen  bei  dem  letzteren 
behandelt  sind. 

Zu  den  Metalloiden  werden  gerechnet: 

Arsen,    Bor,    Brom,  Chlor,  Fluor,  Jod,   Kohlenstoff,   Phosphor,  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Silicium,  Stickstoff,  Tellur,  Vl^asserstoff. 

Demnach  sind  Chlorphosphor,  Phosphorwasserstoff,  Phosphorsäure  bei  Phos- 
phor, Schwefelphosphor  bei  Schwefel,  die  meisten  Salze  anorganischer  Säuren 
bei  den  Metallen,  aber  chromsaures  Blei  bei  Blei,  mangansaures  Kali  bei  Mangan 
behandelt. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  bilden  den  Inhalt  der  Artikel  der  organischen 
Chemie,  doch  sind  Kohlensäure,  Thiokohlensäure,  Amidokohlensäure  bei  Kohlen- 
stoff besprochen.  Sie  werden  wie  anorganische  Verbindungen  angesehen,  so 
dass  sich  die  Carbonate  bei  den  Metallen  finden. 

Einheitliche  Principien  für  die  Behandlung  der  organischen  Verbindungen 
aufzufinden,  ist  mir  leider  nicht  möglich  gewesen.  Diese  sind  daher  in  ver- 
schieden geartete  Artikel  untergebracht,  welche  vielfach  durch  Opportunitätsrück- 
sichten  bestimmt  wurden. 

Diese  Artikel  zerfallen  hauptsächlich  in  3  Kategorien: 

1.  in  solche,  welche  die  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömm- 
linge behandeln  wie  Methyl  Verbindungen,  Aethyl  Verbindungen  etc.,  Aethylen 
und  Derivate  etc.,  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen,  Diphenylverbindungen  etc. 

2.  in  solche,  welche  einzelne  besonders  wichtige  Verbindungen  und  deren 
Derivate  enthalten,  wie  Ameisensäure,  Anilin,  Essigsäure,  Glycerin,  Harn- 
säure etc. 

3.  in  solche,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  ganzer  Körpergruppen 
sowie  diejenigen  Glieder  derselben  behandeln,  welche  nicht  unter  i  u.  2 
besprochen  werden.  Solche  Artikel  sind  z.  B.  Aldehyde,  Alkohole,  Alka- 
loide,  Alkoholsäuren,  Azoverbindungen,  Chinone  etc. 

Die  Vertheilung  der  Körper  in  diese  Artikel  war  in  verschiedner  Art  mög- 
lich. Ich  habe  mich  bestrebt,  die  Aufgabe  in  zweckentsprechender  Weise  zu 
lösen  und  dazu  folgende  Regeln  aufgestellt,  die  im  Allgemeinen  maassgebend 
sind. 

1.  Verbindungen,  welche  als  aus  organischen  und  anorganischen  Gruppen 
bestehend  angesehen  werden  können,  werden  bei  den  betr.  organischen 
Körpern  behandelt  Z.  B.  die  Salze  organischer  Säuren  bei  diesen,  die 
metallorganischen. Radikale  bei  den  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  f. 

2.  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Fett-  und  aromatische  Gruppen  ent- 
halten, werden  bei  den  letztern  besprochen,  so  Hippursäure  bei  Benzoe- 
säure, Zimmtsäureäthylester  bei  Zimmtsäure,  Essigsäure  -  Phenylester  bei 
Phenol,  Phenylhamstoff  bei  Anilin  u.  s.  w. 

3.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Radikalen  der  Fett,  resp.  der  aromati- 
schen   Gruppe   bestehen,    sind   bei    derjenigen   Verbindung   beschrieben, 
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welche    zu    einer   höheren  Ordnung   gerechnet  wird.     Es   sind  dazu  fol- 
gende Ordnungen  eingeführt. 

I.  Alkohole,   2.  Säuren,  3.  Kohlenwasserstoffe,  4.  Amine,  5.  Aldehyde, 
6.  Ketone,    7.  Azoverbindungen,    8.  Diazoverbindungen,   9.  Alkaloide, 
IG.  Kohlenhydrate. 
4.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Körpern  derselben  Ordnung  entstehen, 
sind  bei  der  Verbindung  behandelt,  welche  eine  höhere  Atomicität  besitzt, 
und  wenn  diese  gleich  ist,  bei  der,  welche  im  Alphabet  später  steht. 
Die  analytische  Chemie  ist   soweit  als  thunlich  in  dem  Artikel  Analyse  be- 
sprochen. Einzelnes  findet  sich  auch  bei  betreff.  Elementen.     Die  theoretische, 
physikalische,  physiologische  und  technische  Chemie  werden  in  möglichst  wenigen, 
grösseren  Artikeln  besprochen. 

Das  Ganze  wird,  wie  ich  hoffe,  einen  einheitlichen  Eindruck  machen,  doch 
ist  gerade  dies  schwer  zu  erreichen  bei  der  grossen  Zahl  von  Mitarbeitern,  welche 
zur  rascheren  Förderung  des  Werks  gewählt  wurden. 

Kiel,  im  Mai  1882. 


A.  Ladenburg. 
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Absorption.*)  Bringt  man  zu  einem  über  Quecksilber  abgesperrten  Gase 
einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  etwa  Wasser  oder  einen  porösen  Körper,  etwa 
ein  Stück  ausgeglühter  Holzkohle,  so  nehmen  dieselben  einen  Theil  des  abge- 
schlossenen Gases  auf  und  das  Volumen  des  letzteren  vermindert  sich.  Man  be- 
zeichnet diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  der  Absorption  des  Gases  durch 
den  hinzugebrachten  Körper. 

Die  Absorption  kann  von  zwei  verschiedenen  Ursachen  herrühren,  entweder 
ist  sie  durch  eine  physikalische  Wechselwirkung  zwischen  den  Gas-  und 
Flüssigkeitstheilchen  bedingt,  ohne  dass  bestimmte  chemische  Verbindungen  sich 
bilden,  so  ist  es  z.  B.  bei  der  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Wasser,  oder 
aber  es  treten  chemische  Wirkungen  auf  Dabei  kann  dann  entweder  das  ganze 
Gas  chemisch  gebunden  sein  oder  nur  ein  Theil  (Wasserstoff  und  Palladium). 

Je  nachdem  bei  der  Absorption  eine  chemische  Verbindung  eintritt  oder 
nicht,  bleibt  beim  Entfernen  eines  Theiles  des  Gases  aus  der  Flüssigkeit  bei 
constanter  Temperatur  die  Spannkraft  des  noch  darin  enthaltenen  constant  oder 
nicht.  Ist  nur  ein  Theil  chemisch  gebunden,  so  sinkt  allmählich  die  Spannkraft 
bis  zu  einem  bestimmten  Werthe  und  behält  dann  diesen  letzteren  constant  bei. 

Die  Grösse   der  Absorption   wird  durch  den  Absorptionscoefficienten 
bestimmt.     Dieser  ist  das  auf  0°  reducirte  Gasvolumen,  das  von  der  Volumein 
heit  der  Flüssigkeit  oder  des  porösen  Körpers  bei  dem  betreffenden  Druck  und 
der  betreffenden  Temperatur  aufgenommen  wird. 

Die  Methoden  zu  der  Bestimmung  der  Absorption  sind  verschiedene,  je  nach- 
dem dieselbe  eine  mehr  oder  weniger  starke  ist.  Im  ersteren  Fall  leitet  man  einfach 
einen  Strom  des  zu  untersuchenden  Gases  durch  die  betreffende  Flüssigkeit  und 
bestimmt  durch  Titration  oder  Gewichtsanalyse  unter  den  nöthigen  chemischen 
Vorsichtsmaassregeln  die   Menge  des  absorbirten  Gases.     In  dem  zweiten  Fall 


*)  i)  BüNSEN,  Ann.  93,  pag.  i.  Carius,  Ann.  94,  pag.  129.  Schönfkld,  Ann.  95,  pag.  i. 
RoscoE,  Ann.  95,  pag.  357.  Schickendantz,  Ann.  169,  pag.  116.  Than,  Ann.  123,  pag.  187. 
2)  Mackenzie,  W.  I,  pag.  438.  3)  Hüfner,  J.  pr.  22,  pag.  844.  4)  H.  Heidenhain  u.  L.  Meyer, 
Ann.  2,  Spl.,  pag.  157.  5)  Setschenow,  Mem.  d.  Petersb.  22,  pag.  i — 56.  6)  von  Wroblewski, 
W.  8,  pag.  29.  7)  Mackenzie  u.  Nichols,  W.  3,  pag.  134.  K.  Angström,  W.  15,  pag.  297. 
9)  Magnus,  P.  89,  pag.  604.  10)  Chappuis,  W.  8,  pag.  i  u.  672.  11)  Kayser,  W.  12,  pag. 
526  u.  14,  pag.  450.  12)  DE  Saussüre,  Gilbert,  Ann.  47,  pag.  113.  13)  Hunter,  Joum.  Chem. 
Soc  20,  21,  23,  24,  25.  14)  JouLiN,  C.  R.  90,  pag.  741.  15)  Stefan,  Wien.  Sitrungsber. 
27,  58.     Favre  u.  Silbermann,  C.  R.  29,  pag.  449.     39,  pag.  729. 
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werden  folgende  Verfahren  benutzt,  die  indess  entschieden  noch  weiterer  Ver- 
vollkommnung bedürfen. 

Zu  einem  über  Quecksilber  in  einer  graduirten  Röhre  abgesperrten  Volumen 
eines  Gases  lässt  man  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  treten,  deren  Quantum 
eventuell  direkt  an  der  Theilung  der  Röhre  abgelesen  wird.  Dann  schliesst 
man  die  untere  Oeffnung  der  Röhre  und  schüttelt  tüchtig  Gas  und  Flüssig- 
keit durch  einander,  öffnet  unter  Quecksilber,  »von  dem  eine  gewisse  Menge 
eintritt,  schüttelt  wieder  und  föhrt  in  derselben  Weise  fort,  bis  vor  und  nach 
dem  Schütteln  das  Volumen  des  abgesperrten  Gases  dasselbe  bleibt.  Dies  wird 
dann  gemessen,  der  Druck,  unter  dem  es  steht,  bestimmt,  und  daraus  die  Menge 
des  absorbirten  Gases  berechnet. 

Nach  dieser  Methode  sind  die  älteren  Bestimmungen  und  nach  einigen  Ver- 
hessenmgen  diejenigen   von  Bonsen  und  seinen  Schülern  (i)  angestellt  worden. 
Eine  zweite  Methode  ist  von  G.  Wiedemann  angegeben,  von  Mackenzie  (2)  be- 
rc-iJ  nutzt  und  später  von  Hüfner  (3)  verbessert 

worden.  Der  benutzte  Apparat  ist  folgender. 
Auf  einem  Holzbrett  //  ist  ein  Manometer 
angebracht,  dessen  einer  Schenkel  gerade 
nach  oben  geht,  während  der  andere  am 
oberen  Ende  etwas  geneigt  ist.  Am  Ende  trägt 
letzterer  den  inneren  Theil  eines  Schliffes,  der 
sich  in  den  äusseren  Theil  desselben,  der  an 
das  Absorptiometer  A  angeschmolzen  ist,  ein- 
setzt. Dieses  besteht  selbst  aus  zwei  Räumen 
B  und  ;/,  die  gegeneinander  und  gegen  die 
äussere  T.uft  durch  Hähne  abgeschlossen  sind. 
Der  Hahn  /«  ist  doppelt  durchbohrt,  die  eine 
Durchbohrung  verläuft  winkelförmig,  die  an- 
dere dagegen  endet  in  einem  nach  hinten 
liegenden  Schwanzfortsatz.  Der  Hahn  A' 
zwischen  u  und  £  ist  ein  Zweiweghahn, 
während  A"  ein  einfacher  Hahn  ist. 

Die  Manipulation  ist  folgende.  «  wird  von 
n  aus  mit  luftfreier  Flüssigkeit  gefUilt,  B  mit 
dem  zu  untersuchenden  Gas.    Das  Manometer 
wird  bis  zu  dem  mit  capiUarer  Durchbohrung 
versehenen  Schliffstück  gefiillt,    während  der 
linke  Schenkel  mit  der  Luft  communicirt  und 
dann  Manometer  und  der  Raum  S  in  Communi- 
cation  gesetzt.    Durch  Aiiffüllen  von  Quecksilber  durch  den  Hahn  Z,  resp.  durch 
Abfiiessenlassen  aus  Z'  bringt  man  dann  das  Quecksilber  im  linken  Manometer- 
schenkel auf  dieselbe  Stelle  und  liest  den  Dnick  ab.    Dann  löst  man  das  Ab- 
sorption sgeföss  vom  Manometer,  nachdem  der  Hahn  A'  geöffnet  worden,  schüttelt 
in  einem  Wasserbade,  verbindet  wieder  und  lässt  soviel  Quecksilber  in  B  ein- 
fliessen  bis  der  Stand  wieder  derselbe  wird  und  fährt  so  fort,  bis  bei  erneutem 
Schuttein  und  Verbinden  kein  Quecksilber  mehr  überfliesst;  endlich  wägt  man  das 
eingertossene  Quecksilber.  Ist  dann   V/  das  durch  Auswiegen  bestimmte  Volumen 
von   ß  bei   der  Temperatur  /,    u  das  Flüssigkeitsvolumen,   v'  das  Volumen  des 
übergeflossenen  Quecksilbers,   so  ist  das  Volumen  des  übrig  gebliebenen  Gases: 
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Vi   =    Vi  —  v'. 
Ist  J^der  Druck  des  Gases  vor  der  Absorption,  p  derjenige  nach  derselben,  so 
ist,  wenn  Kdas  absorbirte  Gasvolumen  AT  reducirt  auf  0°  und  den  Druck/  bedeutet, 

K  =  — V. 

^  P 

Der  Absorptionscoefficient  a  wird  dann 


1  (FV         \ 
a  =  -  I— v]. 


Die  Methode  ist  besonders  geeignet,  wenn  die  Absorption  unter  constantem 
Druck  vor  sich  gehen  soll. 

Eine  dritte  Methode  (4)  beruht  darauf,  dass  abgemessene  Mengen  von  Flüssig- 
keit und  Gas  in  einem  Gefass  zusammengeschüttelt  werden,  welches  mit  einem 
graduirten  Manometer  in  Verbindung  steht,  dessen  dem  Absorptionsgefass  zunächst- 
liegender Schenkel  ziemlich  lang  und  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllt  ist.  Beim 
Schütteln  tritt  aus  diesem  ein  Theil  des  Gases  in  die  Flüssigkeit,  der  Druck 
verändert  sich  und  aus  der  Druckänderung  und  dem  Volumen  der  Manometer- 
röhrentheile  lässt  sich  der  Absorptionscoefficient  finden. 

Da  der  Absorptionscoefficient  von  der  Temperatur  und  vom  Druck  (s.  w.  u.) 
[  abhängig  sein  kann,  so  muss  auTdie  Bestimmung  dieser  beiden  Rücksicht  genommen 
werden. 

Die  Absorptionsröhre  muss  daher  mit  einer  Umhüllung  von  constante 
5         Temperatur  etwa  einem  Wasser  enthaltenden  Rohr  umgeben  sein. 

Mit  den  obigen  Methoden  sind  folgende  Resultate,  erhalten  worden: 

Für  schwach  absorbirende  Flüssigkeiten  und  zwar  solche,  bei  denen 
keine  chemischen  Umsetzungen,  wie  bei  gewissen  Salzlösungen,  stattfinden,  gilt 
für  die  Abhängigkeit  der  Absorption  vom  Druck  ein  von  Henry  zuerst  aufge- 
stellter Satz: 

»Das  von  einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Drucken  absorbirte  Volumen  eines 
einzigen  Gases  ist  stets  dasselbe,  vorausgesetzt,  dass  man  das  Volumen  unter  dem 
betreflfenden  Drucke  misst.  Misst  man  es  unter  einem  constanten  Druck,  so  ver- 
halten sich  die  absorbirten  Volumen  wie  die  Drucke;  die  absorbirten  Gewichts- 
mengen wachsen  proportional  dem  Druck.« 

Dass  dies  Gesetz  innerhalb  weiter  Grenzen  giltig  ist,  haben  neuerdings 
noch  Naccari  und  Pagliani  entgegen  den  Behauptungen  von  Khanikoff  und 
LoüGUiNiNE  nachgewiesen. 

Für  sehr  stark  absorbirende  Flüssigkeiten  gilt  das  Gesetz  von  Henry  nicht  mehr 
unter  allen  Umständen,  und  zwar  ist  dasselbe  weder  bei  hohen  noch  bei  niederen 
Dnicken  giltig.  Mit  Erhöhung  der  Temperatur  findet  aber  in  vielen  Fällen  eine 
Annäherung  an  dasselbe  statt;  für  schweflige  Säure  gilt  es  bei  50°,  für  Ammoniak 
bei  100°,  trotzdem  dass  bei  diesen  Temperaturen  grössere  Gasmengen  gelöst  sind 
als  bei  niedrigen  Temperaturen  und  niederen  Drucken.  Es  kommt  neben  der 
absoluten  absorbirten  Menge  eben  noch  das  Moment  ins  Spiel,  dass  bei  niederen 
Temperaturen  die  Gase  sich  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  befinden,  also 
ganz  anderen  Gesetzen  gehorchen  als  bei  höheren,  wo  keine  Condensation  zu 
einer  Flüssigkeit  mehr  stattfinden  kann. 

Ganz  anders  wie  Ammoniak  und  schweflige  Säure  verhalten  sich  Chlor  und 
Chlorwasserstoffsäure,  indem  hier  ein  Theil  des  Gases  chemisch  gebunden,  ein 
anderer  gelöst  ist.  Für  den  Chlorwasserstoff  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  hohen 
Drucken  der  letztere  Theil  ziemlich  dem  HENRv'schen  Gesetz  gehorcht. 
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Ein  zweites,  das  DALTON'sche  Gesetz,  gilt  für  die  Absorption  von  Gasen 
aus  Gasgemengen.  Die  von  jedem  Gemengtheil  aufgenommene  Gasmenge 
ist  nämlich  proportional  dem  von  diesem  ausgeübten  Partialdruck  nach  der 
Absorption.  Der  Partialdruck  wird  folgendermassen  erhalten.  Man  denkt  sich 
das  betreffende  Gas  allein  den  ganzen  Raum  erfüllend,  ist  dann  v  das  Vo- 
lumen, welches  es  bei  dem  vorhandenen  Drucke  P  einnehmen  würde,  Vy^  das  Ge- 

V.  •  F 
sammtvolumen  des  Gemisches,  so  ist  ~ der  nach  dem  Mariotte' sehen  Gesetz 

V 

berechnete  Partialdruck. 

Auch  dieses  Gesetz  gilt  nur  für  massig  stark  absorbirte  Gase,  nicht  mehr 
für  stark  absorbirbare.    Es  spielt  eine  besonders  grosse  Rolle  in  der  Gasanalyse. 

Nach  diesen  allgemeinen  Erörtenmgen  geben  wir  im  Folgenden  eine  Reihe 
der  experimentellen  Bestimmungen.  Die  Absorptionscoefficienten  a  dürften  kaum 
genauer  als  bis  auf  2^  ihres  Werthes  ermittelt  sein. 

BuNSEN  stellt  die  Abhängigkeit  der  Absori)tionscoeflficienten  a  von  der  Tem- 
peratur /  durch  eine  Gleichung  folgender  Form  dar: 

wo  a  b  €  Constante  sind. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Bunsen  und  seinen  Schülern  ge- 
fundenen Zahlen,  die  der  Columne  II  sind  mit  10-*,  die  der  Columne  III  bei 
Wasser  mit  10-'',  bei  Alkohol  mit  10-^  zu  multipliciren,  um  b  und  c  selbst  zu 
erhalten.  Wir  geben  auch  nicht  soviel  Stellen  wie  Bunsen,  die  mit  aufgenommene 
letzte  ist,  wie  seine  Beobachtungen  am  Wasserstoff  schliessen  lassen,  schon  un- 
sicher. Die  Absorptionscoefficienten  beziehen  sich  auf  einen  Druck  von  7G0  Millini. 


Wasser 

Alkohol 

[ 

I 

n 

m 1 

L     I 

n 

in 

WasserstofT 

0  •  0193 

0 

0 

0-0692 

149 

1 

Stickstoff 

0 

0203 

539 

112 

0  •  1263 

418 

6 

Luft 

0 

.  0247 

654 

135 

— 

— 

— 

Diäthyl 

0 

-0315 

1045 

251    , 

— 

— 

Kohlenoxyd 

0 

■0329 

816 

164 

0  •  2044 

0 

0 

Sauerstoff 

0 

•0412 

1089 

226 

0-2840 

0 

0 

Sumpfgas 

0. 

0545 

1180 

103   , 

0 .  5226 

2866 

14 

Dimethyl 

0 

0871 

3324 

603   ! 

— 

Aethylwasserstoff 

0- 

0946 

3532 

628   j 

Aethylen 

0 

■  2563 

9136 

1881 

3  .  5950 

57716 

681 

Propylen 

0. 

4465 

22075 

5388 

— 

— 

Stickoxydul 

1. 

3052 

45362 

6483 

1 

4.  1780 

69816 

609 

Kohlensäure 

1  • 

7967 

77610 

16424   , 

4  .  3295 

93950 

1240 

Schwefelwasserstoff 

4- 

3706 

83687 

5213   , 

17-891 

655980 

6G10 

Schweflige  Säure  (i) 

79- 

789 

2607700 

6293490    ' 

327  •  798 

1684370 

806600 

..   (2) 

75 

-  185 

2171600 

190300  , 

— 

— 

— 

Stickoxyd 

\\ 

0-3161 

3487 

49 

Chlor 

3. 

0361 

46196 

1107   i 

1 

1 

(i)  von  0  bis  26  (2)  von  20  bis  40. 

Ein   eigenthümliches  Resultat  ergiebt   sich  bei  Wasser,  wenn  man  schreibt 
—  t  -\-  - 1^  |.      Für    die    verschiedenen    Gase    mit    Ausnahme   des 


a  =  a(l-^/4-^/«). 


Wasserstoffs  schwankt  -  zwischen  etwa  2  und  5  -  0,  trotzdem  dass  a  von  0  -  020 

a 
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bis  75  •  182,  also  auf  das  375  fache  steigt.  Die  procentische  Aenderung  der  absor 
birten  Gasmenge  ist  demnach  bei  gleichen  Temperaturerhöhungen  nicht  gar  zu 
sehr  verschieden.     Aehnliches  gilt  von  den  Absorptionen  in  Alkohol. 

Für  stark  absorbirbare  Gase  theilen  wir  folgende  Bestimmungen  mit:  P  be- 
zeichnet den  Druck,  /  die  Temperatur,  G  das  Gewicht  (Gramm)  Gas,  welches 
1  Orm.  Wasser  absorbirt,  G^  das  Gewicht  Gas,  das  bei  760  Millim.  Druck  ab- 
sorbirt  werden  müsste,  wenn  das  HENRv'sche  Gesetz  gültig  wäre. 

=  20**/^  .  40  100  760  1000  1900 
G  0.007  0.016  0.104  0.137  0.259 
6^i0.143  0.124  0.104  0.104  0.104 

=  50**/'  .200  760  2000 
G  0.012  0.045  0.112 
C7,0.045  0.045  0.044 

=  20°  60  100  760  1000  2000 
0.119  0.158  0.518  0.651  0.992 
0.513  0.200  0.518  0.450  0.377 

=  100°  700  760  1000  1400 
0.068  0.074  0.096  0.135 
0.074  0.074  0.073  0.073 

Neben  der  Absorption  der  Gase  im  Wasser  und  Alkohol  liegen  noch  einige 
vereinzelte  ältere  über  die  Absorption  in  anderen  Flüssigkeiten  vor,  von  denen  wir 
einige  mittheilen.  Es  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle  s  das  specifische  Ge- 
wicht der  absorbirenden  Flüssigkeit,  a  den  Absorptionscoefficenten  bei  18°. 


SO 

*   in 

Wasser: 

/  — 

T 

P 

.   30 

100       760 

1000 

1300     / 

G  0 

.010  0 

.027  0.176  0.229  0.295 

G.O 

.263  0 

. 205  0 . 176 

0.174  0.172 

/  — 

%^%P 

.200 

760      2000 

t 

M 

G  0. 

016  0.059  0.194 

t7,0. 

062  0 

.059  0.057 

NH 

z   »° 

Wasser : 

/  — 

0° 

P     . 

20 

100      760 

1000 

1400     / 

G  0 

.082  0 

.280  0.899 

1.230 

1.549 

G,S 

.113  2 

.127  0.899  0.850  0.841 

/  — 

40° 

P     . 

80    300      760 

1000 

2100    / 

G  0. 

052  0 

.168  0.338  0.404  0.594 

^,0. 

497  0. 

426  0.338  0.307 

9.215 

Absorbirtes  Gas  CO 


2" 


s 

a 

F 

s 

a 

Aether          0  •  727 

2- 17 

Terpentinöl 

0-86 

1 

•66 

Lavendftlöl  0  •  88 

1.91 

Leinöl 

0*94 

1 

-56 

Tymianöl     0  •  89 

1-88 

Olivenöl 

0-915 

1 

■51 

Petroleum    0  •  784 

1-69 

Gummilösung  1  •  092 

0- 

75 

Absorbirtes  Gas: 

C,H, 

N3O 

CO 

Wasser 

0-155 

0-760 

0-062 

Petroleum 

2-61 

2. 54 

0-20 

Lavendelöl 

2-09 

2.75 

0-156 

Olivenöl 

1-22 

1-50 

0-52 

KQlösung  gesättigt 

0-10 

0-29 

_ 

Alle  bisher  betrachteten  Lösungen  von  Gasen  sind  nicht  von  der  Bildung 
fester  chemischer  Verbindungen  begleitet,  anders  verhält  es  sich  z.  Th.  bei  den 
jetzt  zu  behandelnden  Absorptionen  in  Salzlösungen: 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Salzlösungen  ist  bisher  fast  nur  für 
Kohlensäure  und  zwar  besonders  von  Mackenzie  und  Setzschenow  (5)  untersucht, 
deren  Resultate  im  Ganzen  übereinstimmen. 

Es  ergiebt  sich  im  Allgemeinen: 

Die  Salze  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  die  der  einen  werden  von 
der  gelösten  Kohlensäure  gar  nicht  zersetzt,  die  absorbirte  Gasmenge  wird  ein- 
fach gelöst 

Die  der  zweiten  erfahren  aber  eine  ganze  oder  theilweise  Zersetzung  unter 
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gleichzeitiger  Bildung  von  einfach-  und  doppeltkohlensauren  Salzen.     Ein  Theil 
der  absorbirten  CO^  wird  durch  das  Salz  gebunden,  ein  anderer  aber  gelöst. 

Bei  der  ersten  Gruppe  ist  die  Absorption  durch  das  HENRv'sche  Gesetz 
bestimmt,  nimmt  mit  zunehmender  Concentration  ab  und  ist  stets  kleiner  als  bei 
Wasser.  Bei  der  zweiten  wachsen  die  absorbirten  Mengen  langsamer  als  der  Druck, 
und  ausserdem  nimmt  im  Allgemeinen  die  Absorption  mit  zunehmender  Concen- 
tration zu;  die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensäuremenge  ist  eben 
grösser  als  die  Abnahme  der  gelösten  Menge  in  Folge  der  wachsenden  Concen- 
tration. 

Zwischen  beiden  stehen  Substanzen,  bei  denen  bei  geringen  Concentrationen 
die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensäure  mit  Zunahme  der  Concen- 
tration die  Abnahme  der  Löslichkeit  überwiegt,  während  bei  höheren  Concen- 
trationen das  Entgegengesetzte  eintritt. 

Setzschenow  hat  die  Salze  entsprechend  den  obigen  Betrachtungen  in  folgende 
Reihe  gebracht  (es  sind  stets  neutrale  Salze  vorausgesetzt).  Bis  zum  Natrium- 
oxalat  gehören  sie  der  zweiten  Gruppe,  das  milchsaure  Natron  steht  auf  der 
Grenze,  die  folgenden  gehören  der  ersten  Gruppe  an:  Kohlensaures  Natron, 
Borax,  phosphorsaures  Natron,  essigsaures  Natron,  oxalsaures  Natron,  milchsaures 
Natron,  citronensaures  Natron,  Nitrate,  Chloride,  Sulfate  verschiedener  Metalle, 
mit  Ausnahme  derer  des  Ammonium,  die  eine  partielle  Zersetzung  zu  erleiden 
scheinen.  Aus  seinen  Messungen  an  Salzen  der  ersten  Gruppe  hat  dann  weiter 
Setzschenow  folgenden  Satz  abgeleitet. 

Verwandte  Salze,  d.  h.  Salze  derselben  Säure  von  Metallen,  die  derselben 
Gruppe  angehören,  mit  gleichen  oder  beinahe  gleichen  Aenderungen  der  Misch- 
volumina bei  ihrer  Auflösung  und  nicht  weit  von  einander  abstehenden  Atomge- 
wichten, absorbiren  gleiche  Mengen  von  CO3,  wenn  ihre  Mengen  in  den 
Lösungen  den  Atomgewichten  proportional  sind,  ein  Satz,  den  angenähert  auch  die 
Messungen  Mackenzie's  bestätigen.  Die  Absorption  ist  am  grössten  bei  den 
Nitraten,  dann  folgen  die  Chloride  und  diesen  die  Sulfate. 

Mit  der  Absorption  der  Gase  in  Flüssigkeiten  sind  auch  stets  Volumen- 
änderungen und  zwar  Vergrösserungen  verbunden,  die  bei  starken  Absorptionen 
sich  unmittelbar  messen  lassen. 

Es  kann  dabei  die  Dichte  der  gashaltigen  Flüssigkeit  grösser  oder  kleiner 
sein  als  die  der  gasfreieii. 

So  ist  z.  B.  bei  /°  das  specifische  Gewicht  s  gesättigter  Lösungen  von 
Wasser  mit 

/  /  =  0  4  8  12  14  18  23 

^^\5=  1.2257      1.2265     1.2185      1-2148      1-2074     1-2064     1-2014 

|/  =  0°  10°  20°  40° 

^^2  \  j  =  1  .  0609     1  .  0547     1  -  0239     0  -  9555 
NH3  ist  j  =  0  •  8535  +  0002627 1  —  0  -  0000333t» 
Ist  das  specifische  Gewicht  und  das  Volumen  der  gashaltigen,  der  gasfreien 
Flüssigkeit  und  des  Gases 

resp.  S,   Vf  s,  v,  s'lv^  so  besteht  die  Relation 
Vjv  =  sIS  4-  s'lS  X  v'jv 
wo   V  das  aus  1  Cc  Wasser  entstandene  Volumen  bedeutet. 

Bei  Ammoniak  bilden  1180  Vol.  NH3  mit  1  Vol.  HgO,  2,22  Vol.  Flüssig- 
keit, die  1180  Vol.  NH3  sind  auf  weniger  als  2,22  Vol.  verdichtet,  oder  auf 
weniger     als    ^^,     wozu    nach    dem    Mariotte' sehen    Gesetz    ein    Druck    von 
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531  Atm.  noth wendig  wäre;  unter  so  hohem  Druck  befindet  sich  aber  das 
Ammoniak  bereits  im  flüssigen  Zustand. 

Die  79,8  Vol.  SOg  die  in  1,16  Vol.  gesättigter  wässriger  Lösung  bei  0""  ent- 
halten sind  haben  etwa  eine  Compression  auf  ^  erfahren,  sind  also  wohl  auch 
schon  verflüssigt. 

Auch  bei  schwächer  absorbirbaren  Gasen  sind  Volumenänderungen  beobachtet 
und  neuerdings  von  von  Wroblewski  (6),  Mackenzie  und  Nichols  (7)  und  Angström 
eingehender  untersucht  worden. 

Die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  tritt  in  Folge  der  zwischen  den 
Gas-  imd  Flüssigkeitsmolekülen  thätigen  Kräfte  ein,  und  es  geht  die  Absorption  so 
lange  fort,  bis  die  Zahl  der  aus  der  Flüssigkeit  austretenden  Gasmoleküle  in  Folge 
der  Spannung  des  Gases  in  derselben  gleich  der  in  dieselbe  eintretenden  ist.  Wird 
I  der  Druck  erhöht,  so  wird  die  Zahl  der  auf  die  Oberfläche  auftrefFenden  Mole- 

küle entsprechend  vergrössert,  und  da  bei  einer  schwachen  Absorption  die  An- 
ziehung der  gashaltenden  Flüssigkeit  gleich  derjenigen  der  gasfreien  ist,  so  kann 
jetzt  erst  dann  ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  absorbirten  und  dem  freien  Gase 
eintreten,  wenn  die  Zahl  der  austretenden  oder  damit  die  Zahl  der  absorbirten 
Moleküle  entsprechend  vergrössert  ist. 

In  entsprechender  Weise  ergiebt  sich  auch  der  Satz  für  die  Absorption  von 
Gasgemischen,  nach  dem  die  Menge  eines  aus  einem  Gasgemenge  absorbirten 
Gases  dem  Partialdruck  desselben  entspricht.  In  dem  Gasgemisch  treffen  ent- 
sprechend dem  Partialdruck  weniger  Moleküle  des  einen  Gases  auf  die  Flüssig- 
keitsoberfläche und  es  muss  daher  die  Menge  der  absorbirten  auch  geringer  sein, 
da  dieser  die  Zahl  der  austretenden  entspricht. 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Kohlensäure  in  einer  Salzlösung  mit  Zu- 
nahme der  Concentration  findet  wohl  ihren  Grund  darin,  dass  ein  Theil  des 
Wassers,  das  die  Anziehung  auf  die  Kohlensäure  ausübt,  mehr  oder  weniger  stark 
an  die  Salzmolektile  chemisch  gefesselt  wird. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Grösse  des  Absorptionscoefficienten  und 
den  übrigen  Eigenschaften  der  absorbirenden  Flüssigkeit  und  des  absorbirten  Gases 
hat  sich  bisher  noch  nicht  feststellen  lassen.  Eine  grosse  Rolle  spielt  jedenfalls 
die  grössere  oder  kleinere  Condensirbarkeit  des  Gases.  Dieselbe  aus  der  ver- 
schiedenen Grösse  und  Form  der  eindringenden  Gasmoleküle  und  der  Zwischen- 
räume zwischen  den  Flüssigkeitsmolekülen  abzuleiten,  dürfte  kaum  thunlich  sein. 

Es  giebt  auch  tibersättigte  Gaslösungen,  in  denen  mehr  Gas  gelöst  ent- 
halten ist  als  normalen  Verhältnissen  entspricht,  sie  verlieren  den  Ueberschuss 
unter  Aufbrausen,  sobald  kleine  Gasbläschen  hineingebracht  oder  solche  durch 
Druckermässigung  resp.  Temperaturerhöhung  erzeugt  werden;  dass  blosse  Er- 
schütterungen ein  Entweichen  des  überschüssigen  Gases  bedingen,  ist  zum 
wenigsten  zweifelhaft. 

An  diese  Absorptionen  durch  Flüssigkeiten  schliessen  sich  unmittelbar  die- 
jenigen durch  massive  feste  Körper,  bei  denen  das  Gas  in  die  ganze  Masse  eintritt. 
Dahin  gehört  die  von  Wasserstoff"  durch  Palladium  (abgesehen  von  der  dabei 
stattfindenden  chemischen  Verbindung),  von  Sauerstoff"  durch  Silber,  Wasserstoff" 
durch  Platin,  Aluminium,  Kohlensäure  durch  Kautschuk  oder  Gelatine  etc.  Für 
diese  Absorptionen  gelten  dieselben  Gesetze  wie  ftir  solche  in  Flüssigkeiten,  nur  dass 
weit  langsamer  ein  Endzustand  hergestellt  wird.    Es  fallen  eben  alle  Strömungen 
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fort,  welche   die  Homogenität  so  sehr  befördern,    und  der  ganze  Ausgleich  ge- 
schieht durch  Diffusion  (s.  d.). 

Messungen  der  Absorption  durch  homogene  feste  Köri)er  sind  von  von  Wro- 
BLEwsKi  angestellt.  Er  findet  für  rothen  Kautschuk  und  eine  Reihe  von  Gasen  fol- 
gende Werthe: 

NjO.     1  .  9561    —  0  •  02665   /  (/  =  4  •  6  bis  20") 

COj.     12779    —001576    /(/=6.      bis  21°) 
H.  0  .  02050  4-  0  •  00407    /  (/  =5  10      bis  16°) 

Luft,      0  •  06075  4-  0  .  003076  /  (/  =  1 1      bis  18°) 

Danach  sind  die  Absorptionscoefficienten  bei  festen  Körpern  von  derselben 
Grössenordnung  wie  bei  flüssigen  Körpern.  Ob  die  für  Luft  und  Wasserstoff 
beobachteten  sehr  kleinen  Zunahmen  mit  wachsender  Temperatur  nicht  etwa  auf 
Beobachtungsfehlern  beruhen,  müssen  spätere  Versuche  zeigen. 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Absorptionen  durch  poröse  Körper  oder 
feste  Körper,  bei  denen  sich  das  Gas  nur  auf  den  Wänden  condensirt. 

Von  den  Wänden  fester  Körper  werden  auf  die  Gase  Anziehungskräfte  aus- 
geübt, in  Folge  deren  sich  auf  ihrer  Oberfläche  eine  condensirte  Gasschicht  ab- 
lagert. So  ist  es  besonders  bei  den  mit  einer  sehr  grossen  Oberfläche  begabten 
porösen  Körpern,  aber  auch  schon,  und  das  ist  der  einfachste  Fall,  bei  gewöhn- 
lichen Glas-  oder  Metalloberflächen. 

Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  passend  als  Adsorption.  Sind  die  sich 
condensirenden  Gase  sog.  Dämpfe,  so  bezeichnet  man  die  Erscheinung  mit  dem 
Namen  der  Vaporhäsion,  von  ihr  rühren  u.  a.  die  dünnen  Feuchtigkeitsschichten  her, 
die  Glas  etc.  bedecken  und  z.  B.  ein  Erwärmen  derselben  vor  electrischen 
Versuchen  erforderlich  machen;  ferner  bedingen  sie  die  Phänomene  der  Hauchbilder. 

Die  erste  sichere  Beobachtung  über  Adsorption  von  Gasen  rührt  von  Magnus  (9) 
her.  Er  fand,  dass  der  Ausdehnungscoefificient  von  SO 2  sich  grösser  ergab,  wenn 
sie  in  einem  mit  Glasfäden  gefüllten  Gefäss  erhitzt  wurde,  als  wenn  die  Glas- 
faden  entfernt  wurden. 

Die  Beziehungen,  die  F.  Weber  zwischen  der  Grösse  der  auf  der  Oberfläche 
eines  festen  Körpers  verdichteten  Gasschichten  und  der  Dichte  der  Gase  auf- 
stellte, haben  Versuche  von  Chappuis  und  Kavser  (10)  (11)  nicht  bestätigt. 

Chappuis  fand,  dass  von  einer  9  Millim.  Oberfläche  sich  lösten  beim  Er- 
wärmen von 

0  bis  180°  Wasserstoff:  0  •  00027  Cmm. 

Luft  0  •  00035  „ 

Schweflige  Säure  0  •  00059  „ 

Ammoniak  0  •  00083  „ 

von  0  bis  100°  Ammoniak  0  •  00039  „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  Chappuis  unter  Zugrundelegung  der  aus  der 
kinetischen  Gastheorie  berechneten  Molekularquerschnitte,  dass  die  auf  dem 
Glase  liegenden  condensirten  Wandschichten  bei  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
aus  wenigstens  zwei  Molekularschichten  bestehen.  Genaue  Resultate  lassen  sich 
indess  auch  hier  nach  Kavser  nicht  erhalten. 

Weit  grösser  sind  die  Adsorptionen  in  ausgeglühter  Holzkohle.  Das  Aus- 
glühen geschieht  am  besten  im  Vacuum  und  wird  längere  Zeit  fortgesetzt,  um  die 
sich  erst  allmählich  aus  der  Holzkohle  loslösenden  Gase  zu  entfernen. 

de  Saussure  (12)  fand  z.  B.,  dass  i  Volumen  Holzkohle  adsorbirt  bei 
721  Millim.  Druck  und  bei  Temperatur  von  11 — 13". 


r 
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NHs    90  Vol.  HgS  55  Vol.  C^H^,  35    VoL  Ng   1-5    Vol. 
HCl     65    „      N2O  40    „      CO       0  .  4   „  '  Hg   1  .  75    „ 
SOj     65    „      CO2  35    „      O  9  •  3   „ 

Je  nach  der  Natur  des  Holzes,  aus  der  die  Kohle  gewonnen  ist,  ändert  s-i'di 
übrigens  die  adsorbirte  Menge;  so  adsorbirt  Campecheholzkohle  54-6"Vt)l., 
Buchsbaumholzkohle  nur  31  •  2  Vol.  Kohlensäure. 

Für  Cocosnusskohle  hat  Hunter  (13)  fiir  einige  Gä.sff  die  Adsorptionscoefficienten 
bestimmt  und  gefunden  für: 

NO         86.3     NjO.        70-5     C2H4   74.7  .  PHjj  69- 1 
CHjCl.76.4     (CH3),0  76.2     CO       21.2     O^      17.9. 
Allgemeine  Resultate  haben  sich  auch  hier  noch  nicht  ergeben. 
Für  Druck-  und  Temperaturänderungen  haben  früher  Joulin  (13)  und  Hüntek 
und   neuerdings  Chappuis   und  KaYvSer  aus  genaueren  Untersuchungen  überein- 
stimmend gefunden: 

Es  entsprechen  etwa  gleichen  Druckänderungen  gleiche  Aenderungen 
der  adsorbirten  Gasmenge.  Wir  führen  nur  wenige  Zahlen  nach  Hunter  an. 
V  ist  die  Zahl  der  von  einem  Volumen  Cocosnusskohle  bei'  dem  Drucke  /  ad- 
sorbirten Anzahl  von  Gasvolumen 
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Mit    der    Temperatur    nimmt    hier    die    Adsorption    ab    und    zwar    zuerst 

schnell   und  dann  langsamer  beim  Ammoniak,  während  bei  Cyan  die  AbrialTtne 

eine  gleichmässig  langsame  ist.   Für  das  Ammoniak  und  Cyan  sind  im  Folgendeii 

einige  Werthe 

NH3  0°:  175  .  7     35°  123  -0     70°  82  ■  6 

Cy.  113.7  101.1  88-2. 

Die  obigen  Zahlen  zeigen,  dass  bei  verschiedener  Temperatur  zwei  •.Ga.se  in 
Bezug  auf  ihre  Adsorbirbarkeit  ihre  Stelle  vertauschen  können,  bei  0°  wird  NHg, 
bei  70°  Cy  stärker  adsorbirt. 

Auch  Dämpfe  werden  in  hohem  Grade  von  Kohle  adsorbirt,  dabei  nimmt 
mit  abnehmender  Temperatur  die  Menge  des  adsorbirten  Gases  wesentlich  zu. 
Versuche  bei  verschiedenen  Drucken  und  derselben  Temperatur  Hegen  bei  dem- 
selben Dampf  noch  nicht  vor. 

Werden  Dampfmischungen  adsorbirt,  so  compliciren  sich  die  Verhältnisse  in 
hohem  Grade.  Der  Process  kann  entweder  der  sein,  dass  beide  Dämpfe  getrennt 
condensirt  werden,  oder  dass  der  eine  zunächst  adsorbirt  und  vielleicht  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet  wird,  während  der  andere  sich  in  dieser  löst. 

Einschlägige  Versuche  sind  von  Hinter  und  Joumn  angestellt,-  ohne  dass 
indess  sich  einfache  Resultate  ergeben  hätten. 

Befeuchtet  man  die  Kohle,  die  Gase  adsorbirt  hat,  so  wird  ein  Th&it  der- 
selben verdrängt. 

Zu  den  reinen  Ad.sorptionsphänomenen  können  auch  noch  chemische  treten. 
Sauerstoff  z.  B.  verbindet  sicli  mit  der  Kolile,  Kohlensäure  wird  z.  Th.  in  Kohlen 
oxyd  verwandelt  etc. 

Ausser  der  Kohle  adsorbiren  auch  andere  poröse  Körper,  so  fein  vertheilte 
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Metalle  etc.  Gase,  die  durch  die  dabei  auftretenden  Wärmeentwickelungen  zum 
Glühen  gelangen  können. 

Die  Adsorption  in  der  Kohle  und  in  den  porösen  Körpern  ist  bedingt  durch 
eine  der  Vaporhäsion  analoge  Wechselwirkung  zwischen  festem  Körper  und  Gas, 
die  freilich  hier  bei  der  grossen  Nähe  der  einzelnen  Theile  der  Kohle  zu  weit  ener- 
gischerer Wirkung  gelangt,  so  dass  die  Gase  wohl  z,  Th.  in  den  Poren  der  Kohle 
flüssig  enthalten  sind.  Ein  Gleichgewicht  wird  eintreten,  wenn  die  Zahl  der  die 
Kohle  verlassenden  Theilcheri  der  in  dieselben  eintretenden  entspricht. 

Da  die  Zahl  der  ersteren  mit  steigender  Temperatur,  die  der  letzteren  mit 
steigendem  Druck  zunimmt,  so  erklärt  sich  die  Zunahme  der  Adsorption  mit 
letzterem  und  die  Abnahme   derselben  mit  ersterer. 

Eine  auf  den  einfachsten  Voraussetzungen  basirende  mathematische  Theorie  für  die 
Absorption  in  festen  Körpern  sowohl  wie  in  Flüssigkeiten  hat  Stefan  (15)  entwickelt. 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  und  feste  Körper  ist  von 
Wärmeent Wickelungen  begleitet.  In  dem  ersteren  Falle  lassen  sich  aus  der 
mechanischen  Wärmetheorie  unter  vereinfachenden  Voraussetzungen,  besonders  der- 
jenigen, dass  das  Gas  und  der  Dampf  der  absorbirenden  Flüssigkeit  bis  zum 
Condensationspunkt  auf  einander  keine  Wirkung  ausüben,  Beziehungen  zwischen 
den  Absorptionswärmen,  dem  Absorptionscoefficienten  etc.  entwickeln.  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  unter  A  die  berechneten,  unter  B  die  gefundenen  Wärme- 
entwickelungen für  1  Grm.  des  Gases,  wenn  es  in  Wasser  absorbirt  wird 

Gas:        NH3         SO2        COj 
A\        245  96-1       76-1 

B:        437  .4     120-2     133  •  5 

Wie  man  sieht  ist  die  Uebereinstimmung  eine  sehr  geringe,  so  dass  die 
theoretischen  Prämissen  nicht  richtig  sein  können. 

Auch  über  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Adsorption  von  Gasen  durch 
Kohle  liegen  einige  Messungen  von  Favre  und  Silbermann  (16)  vor.  Sie  fanden, 
dass  1  Grm.  der  Gase  folgende  Wärmemengen  entwickelte 

HCl  232  .  5,     SOg  139  •  9    CO^  129  •  6. 

Dabei  ist  die  Adsorptionswärme  stets  grösser  als  die  Verdampfungswärme 
des  Gases.  E.  Wiedemann. 

Acetessigester  ^  (Dimethylencarbonsäureäthylenester ,  Aethylendime- 
thylencarbonsäure,  Aethyldiacetsäure,  acetonkohlensaures  Aethyl),  C  g  H  ^  ^  ^  3  * 

i)  Jahresber.  1863,  pag.  323.  2)  Geuther,  Das.  1865,  P^g-  3<^-  3)  Ann.  135,  pag.  217. 
4)  Das.  138,  pag.  204,  328,  5)  Das.  145.  pag.  78.  6)  Ann.  186,  pag.  161.  7)  Conrad  und Limpach, 
Ann.  192,  pag.  153,  8)  WisLiCENUS,  Ann.  190,  pag.  276.  9)  Ders.  Ann.  206,  pag.  308.  10)  Conrad, 
Ann.  186,  pag  214.  11)  Löwig  und  Weidmann,  Ann.  36,  pag.  297.  Wanki.yn,  Jahresber.  1864 
pag.  461,  1868,  pag.  509.  Ladenburg,  Ber.  3.  pag.  305.  Oppenheim  u.  Precht,  Ber.  9,  pag.  319 
12)  Emmerling  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  pag  1098.  13)  Wislicenus,  Ann.  149,  pag,  205 
14)  Demar^ay,  Compt,  rend.  82,  pag.  1337.  15)  Geuther.  16)  Geuther,  Jahresber.  1868,  pag.  511 
17)  Conrad,  Ann.  188,  pag.  269.  18)  Lippmann,  Jahresber.  1868,  pag.  511.  Hellon  u.  Oppen 
heim,  Ber.  10,  pag.  701.  19)  Allihn,  Ber.  11,  pag.  567.  20)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1298.  21)  CoN 
RAD,  Ann.  186)  pag.  232.  22)  Precht,  Ber.  11,  pag.  1194.  23)  Oppenheim  u.  Precht, 
Ber.  9,  pag.  1098.  24)  Ladenburg  u.  Rügheimer,  Ber.  12,  pag.  953.  25)  V.  Meyer,  Ber.  10, 
pag.  2076.  26)  Ders.  u.  Züblfn,  Ber.  11,  pag.  320.  27)  V.  Meyer,  Ber.  10,  pag.  2075. 
28)  Norton  u.  Opkenhkim,  Ber.  10,  pag.  701.  29)  Wislicenus,  Ann.  192,  pag.  159.  30)  Rohr- 
beck, Ann.  188,  pag.  231,  31)  Meykr  u.  Züblin,  Ber.  11,  pag.  692.  32)  Demarqay,  Ber.  10, 
pag.  733,  II 77.  33)  Rü(  KKR,  Ber.  10,  pag.  1954,  Ann.  201,  pag.  54.  34)  Demar^ay,  Bull.  soc. 
^him.  33.  pag.  516,  575,  34,  pag.  31.    35)  Wislicenus,  Ann.  190,  pag.  257.     36)  Waldschmidt, 
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eine  von  Geuther  (i)  entdeckte  Verbindung,  ist  als  Mittel  zur  Synthese  von 
grosser  Wichtigkeit  geworden.  Diese  Acetessigestersynthesen  führte  man  früher 
nach  dem  Vorgange  von  Frankland  und  Duppa  (3)  (4)  (5)  in  der  Art  aus,  dass 
man  auf  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigester,  welches  im 
Wesentlichen  neben  Natriumalkoholat,  C^HgNaOj,  Natriumacetessigester  enthält 
(15),  die  Halogenverbindung  eines  organischen  Restes  reagiren  Hess.  Man  erhielt  da- 
bei, abgesehen  von  den  Umsetzungsprodukten  der  betr.  Halogenverbindungen  mit 
Natriumalkoholat,  in  der  Regel  vier  durch  Synthese  entstandene  Körper,  zwei  vom 
Acetessigester  und  zwei  vom  Essigester  derivirend.  So  bilden  sich  z.  B.  bei  der 
Behandlung  des  Einwirkungsproduktes  von  Natrium  auf  Essigester  mit  Jodäthyl 
folgende  Körper:  Aethylacetessigester,  CqH^{C^II;^)0^,  Diäthylacetessigester, 
C^Hg(C2H5)203,  Aethylessigester,  CH2(C2H3)COOC2  H3,  und Diäthylessigester, 
CH(C2H5)jCOOC2H5. 

Was  die  Constitution  des  Acetessigesters  und  seiner  Derivate  betrifft,  so  steht 
die  Frankland  und  Duppa' sehe  Auffassung  derselben  als  Ketonsäureester  mit 
allen  beobachteten  Thatsachen  im  Einklang  und  ist  jetzt  allgemein  angenommen. 
Danach  erhalten  dieselben  folgende  Formeln: 

OH«  OH3  CHj 


I  I 

CO  CO  CO 

I  I  I 

CK,  CHCCgHg)  C(C,H,), 

I  I  I 

COOCjHs  COOC2H5  COOC3H, 

Acetessigester        Aethylacetatessigester        Diäthylacetessigester. 
Da,  wie  Geuther  (i)  (2)  zeigte,  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natrium- 
acetessigester Aethylacetessigester  entsteht  — 

CHsCOCHNaCOOCgH.,  -+-  C^H^  I  =  CH3COCH(C2H5)COOC3H5  -h  NaI.  — 
so  ist  die  Bildung  von  einfach  substituirten  Acetessigestern  bei  den  nach  Frankland 
und  Duppa  ausgeführten  Synthesen  leicht  verständlich.  Dagegen  ist  fiir  die  Ent- 
stehung der  drei  anderen  Verbindungen  erst  in  neuerer  Zeit  von  Wislicenus  (6)  eine 
den  Thatsachen  entsprechende,  experimentell  gestützte  Erklärung  gegeben  worden. 
Danach  ist  das  Auftreten  der  bei  den  genannten  Synthesen  beobachteten  Pro- 
dukte im  Wesentiichen  auf  folgende  neben  einander  verlaufende  Processe  zurück- 
zuführen: I.  Natriumacetessigester  und  Natriumäthylat  im  rohen  Einwirkungs- 
product  von  Natrium  auf  Essigester  setzen  sich  mit  Jodäthyl  —  es  sei  dieses  als 

Ann,  188,  pag.  240.  37)  Säur,  Ann.  188,  pag.  257.  38)  Schnapp,  Ann.  201,  pag.  62.  39)  Rohn, 
Ann.  190,  pag.  305.  40)  MiXTER,  Ber.  7,  pag.  499.  41)  Guthzeit,  Ann.  204,  pag.  i. 
42)  Zeidler,  Ann.  187,  pag.  30,  42  a)  Rkboul,  Conipt.  rend.  84,  pag.  1233.  43)  Wolff, 
Ann.  201,  pag.  45.  44)  O.  Hofmann,  Ann.  201,  pag.  76.  45)  Conrad,  Ber.  11,  pag.  1055. 
46)  Ehrlich,  Ann.  187,  pag.  11.  47)  Bonn^,  Ann.  187.  pag.  i.  48)  Ehrlich,  Ber.  7,  pag.  892. 
49)  Clowes,  Ber.  8,  pag.  1208.  50)  Wislicenus  u.  Limpach,  Ann.  192,  pag.  128.  51)  Kressner, 
Ann.  192,  pag.  135.  52)  Bischoff,  Ann  206,  pag.  329.  53)  Hardtmuth,  Ann  192,  pag.  142. 
S4)  Wisucenus  ufLLMPACH,  Ann.  192,  pag.  133.  55)  Huggenberg,  Ann.  192,  pag.  146.  56)  Con- 
rad, Ann.  i88,  pag.  226.  57)  Bischoff,  Ann.  206,  pag.  319.  58)  Conrad,  Ann.  188,  pag.  217. 
59)Nöldeck£,  Ann.  147,  pag.  224.  60)  H.  König,  Ber.  12,  pag.  768.  61)  Rügheimer,  Ber.  7, 
pag.  892.  62)  Harrow,  Ann.  201,  pag.  141.  63)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  7,  pag.  931. 
64)  Oppenheim  u-  Pfaff,  Ber.  8,  pag.  884.  65)  Oim'enheim  u.  Precht,  Ber.  9.  pag.  321. 
66)  Emmerling  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  pag.  1094.  67)  Emmeri.ing  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  pag.  326. 
68)  Oppenheim  u.  Precht,  Ber.  9,  pag.  323.  69)  Dies.  Ber.  9,  pag.  1099.  70)  Brandes, 
Jahresber.   1866,  pag.  305.     71)  Conrad,  Ann.   186,  pag.  228.    72)  Zübun,  Ber.  11,  pag.  1417. 
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Beispiel  gewählt  —  in  Aethyläther  und  Aethylacetessigester  um.  2.  Der  letztere 
wird  durch  Natriumalk  oh  olat  in  Natriumäthylacetessigester  übergeführt.  3.  Der 
Natriumäthylacetessigester  wird  th  eil  weise  in  Diäthylacetessigester  verwandelt, 
theilweise  zerfallt  er  bei  der  herrschenden  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
ester, Aethylessigester,  essigsaurem  und  äthylessigsaurem  Natron.  Diese  beiden 
Salze  geben  mit  Jodäthyl  Jodnatrium  und  gleichfalls  Essigester  und  Aethyl- 
essigester. 4.  Natriumalkoholat  zersetzt  den  Diäthylacetessigester  zu  Essig- 
ester und  Diäthylessigester  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  Natriumsalze  dieser 
beiden  Säuren,  w^elche  ihrerseits  durch  Jodäthyl  m  dieselben  Ester  übergeführt 
werden. 

Das  Verfahren    bei  Acetessigestersynthesen    hat    durch   Wislicenus  (6)  eine 
rationellere  Gestalt  erhalten.     Er  zeigte,  dass,   wenn  man  von  reinem  Acetessig- 
ester  ausgeht,  eine  weit  sicherere  Leitung  der  Vorgänge  und  weit  ausgedehntere 
Anwendbarkeit  der  Methode   ermöglicht  ist.     Acetessigester  nimmt  bei  der  Be- 
handlung mit  Natrium  ein  Atom  und  zwar  nur  ein  Atom  auf: 

CHgCOCHaCOOCjHj.,  -h  Na  =  CHjCOCHNaCOOCgH^  -+-  H. 

Das  Natriumatom  lässt  sich  leicht  beim  Behandeln  mit  Halogenverbindungen 
durch  organische  Radicale  vertreten,  z.  B. 
CHsCOCHNaCOOCaHg  H-  C2H5I  =  CH3COCH(C2H,)COOC2H5  -^  NaI. 

In  dem  entstehenden  Körper  lässt  sich  wiederum  1  Atom  Wasserstoff  durch 
Natrium  ersetzen,  welches  seinerseits  ebenfalls  gegen  organische  Radicale  ausge- 
tauscht werden  kann,  z.  B. 

CH3COCH(C2H:,)COOC2H,4-Na==CH3COCNa(C2H5)COOCaH.^-f-H, 
CH3COCNa(C2H5)COOC2H,H-C2H5l  =  Nal-hCH3COC(CaH,)2COOC2H., 

In  den  letzteren  Körper  lässt  sich  Natrium  nicht  mehr  einfuhren. 

Man  trägt  10  Grm.  in  dünne  Scheiben  zerschnittenes  Natrium  in  65  Grm.  Acetessigester, 
welcher  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Aethers  oder  besser  krystallisirten  Benzols 
verdünnt  ist,  in  mehreren  Portionen  (ca.  ^  zu  Anfang  und  nach  beendeter  heftiger  Reaction  den 
Rest)  ein  und  beendet  den  Process  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Wendet  man  wesent- 
lich mehr  oder  weniger  Verdünnungsmittel  an  als  das  gleiche  Volumen,  so  tritt  bereits,  ehe  das 
Natrium  sich  gelöst  hat,  Abscheidung  von  Natriumacetessigester  ein,  was  vermieden  werden 
muss.  Auch  ist  allzulanges  Erwärmen  nachtheilig;  daher  nehme  man  höchstens  65  Grm.  Acet- 
essigester auf  einmal  in  Arbeit. 

In  der  so  erhaltenen  noch  warmen  Lösung  bringt  man  den  Natriumacetessigester  mit  der 
Halogenverbindung,  welche  man  anwenden  will,  zur  vollständigen  Umsetzung.  Auf  Wasserzusatz 
scheidet  sich  der  einfach-organisch  substituirte  Acetessigester,  in  Aether,  resp.  Benzol  ge- 
löst, ab. 

Nachdem  er  gereinigt  ist,  kann  er  in  derselben  Weise  in  den  zweifach-organisch  substi- 
tuirten  Acetessigester  übergeführt  werden. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  es  besser,  nach  folgender  Methode  (7)  zu  arbeiten:  Die  berech- 
nete Menge  Natrium  wird  im  zehn-  bis  zwölffachen  Gewichte  käuflich  absoluten  Alkohols  ge- 
löst, der  Acetessigester,  rcsp.  einfach-organisch  substituirte  Acetessigester  zugesetzt  und  hierauf 
die  Halogenverbindung  eingetragen.  Nach  event.  durch  Erwärmen  unterstützter  vollendeter  Ein- 
wirkung wird  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  die  entstandene  Verbindung  durch 
Wasser  .abgeschieden  und  gereinigt.  Die  Methode  liefert  direkt  reinere  Produkte  und  daher 
grössere  Ausbeute  als  die  vorher  beschriebene.     Sie  ist  nur  in  wenigen  Fällen  nicht  anwendbar. 

Soll  in  Acetessigester  zweimal  dasselbe  Radical  eingeführt  werden,  so  kann  man  in  der 
Regel  ohne  wesentliche  Verschlechterung  der  Ausbeute  bei  Anwendung  dieser  Methode  direkt 
2  Atome  Natrium  und  zAvei  Moleküle  des  organischen  Haloids  in  Reaction  bringen.  Die  alko- 
holische Natriumalkoholatlösung  lässt  sich  auch,  wenn  auch  nicht  mit  gleich  gutem  Erfolge, 
durch  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  ersetzen. 
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Von  den  mannigfachen  Umwandlungen,  welcher  die  Acetessigester  fähig 
sind,  mögen  hier  nur  diejenigen  Erwähnung  finden,  die  sie  bei  der  Behandlung 
mit  Basen  erleiden;  in  Betreff  der  übrigen  sei  auf  das  unten  folgende  Specielle 
über  die  Acetessigester  verwiesen. 

Setzt  man  die  Acetessigester  der  Einwirkung  starker  Basen  aus,  so  erfolgt 
Spaltung  nach  zweifacher  Richtung;  es  bildet  sich  einestheils  ein  Keton,  Kohlen- 
säure und  Alkohol,  anderentheils  Essigsäure,  eine  Säure,  deren  Natur  von  der  des 
angewandten  Esters  abhängig  ist,  und  Alkohol.  Die  erste  dieser  Spaltungs- 
richtungen, welche  beim  Acetessigester  zuerst  von  Geuther,  bei  den  substi- 
tuirten  Acetessigestern  von  Frankland  und  Duppa  beobachtet  ist,  erfolgt,  wenn 
X  und  Y  beliebige  einwerthige  organische  Radicale  bedeuten,  nach  der  Gleichung 
CHjCOCXYCOOCaHs  -H  2KOH  =  CH3COCHXY  -+-  CO3K2  +  CgH-OH, 
die  zweite,  zuerst  von  Wislicenus  constatirtc  nach  der  Gleichung: 
CH5COCXYCOOC2H.,H-2KOH=CH3COOK  -f-  CHXYCOOK  -h  CgH^OH. 

Die  Anzahl  der  Acetessigestermoleküle ,  welche  eine  Spaltung  nach  der 
einen  oder  anderen  Richtung  erleiden,  hängt  wesentlich  mit  der  Menge  und 
Concentration  der  angewandten  alkalischen  Lösung  zusammen;  auch  von  der 
Natur  der  Base  ist  sie,  wenn  auch  nur  wenig,  abhängig.  Soll  aus  einem  Acet- 
essigesterderivat  hauptsächlich  das  Keton  dargestellt  werden,  so  kocht  man  mit 
überschüssigem  Barytwasser  oder  sehr  verdünnter  Kalilauge,  bezweckt  man  dagegen 
die  Gewinnung  der  neben  Essigsäure  entstehenden  Säure,  so  muss  man  möglichst 
concentrirte  alkoholische  Kalilauge  in  möglichst  bedeutendem  Ueberschuss  an- 
wenden (8)  (9).  Dabei  ist  jedoch  auch  die  Natur  des  der  Zersetzung  unter- 
worfenen Esters  von  wesentlichem  Einfluss. 

So  liefert  z.  B.  der  Acettricarballylsäureester, 

CH3 


CO 

I 
CiCCHjCOOC^Ha).^ 


COOC2H, 

bei  der  Spaltung  durch  Alkalien   fast  nur  Essigsäure   und   Tricarballylsäure   (9). 
Der  Acetessigester  kommt  im  Harn  von  Diabetikern  vor*). 

Um  ihn  darzustellen,  verfährt  man  folgendermaassen : 

Zu  1  Kilo  reinem  Essigäther,  welcher  sich  in  einem  mit  RUckflusskUhler  verbundenen  Kolben 
befindet,  werden  auf  einmal  100  Grm.  Natrium  in  erbsengrossen  Stücken  gegeben.  Sobald  die 
Reaction  nachlässt,  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Metalls,  versetzt  die 
noch  warme  Masse  mit  550  Grm.  50  J  iger  Essigsäure  und  lässt  erkalten.  Man  versetzt  nun 
unter  UmschUtteln  mit  ca.  ^  Liter  Wasser,  trennt  die  Oelschicht,  destillirt  nach  nochmaligem 
Waschen  derselben  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  den  grössten  Theii  des  unveränderten 
Essigäthers  ab  und  fractionirt  den  Rest.  Der  nach  dreimaligem  Fractioniren  von  175 — 186° 
siedende  Antheil  ist  für  die  meisten  Verwendungen  genügend  rein.  Ausbeute  im  Maximum 
175  Grm.  Aus  den  unter  100°  siedenden  Portionen  wird  nach  dem  Waschen  mit  Kochsalz- 
lösung zur  Entfernung  des  Alkohols  und  Trocknen  mit  Chlorcalium  durch  Fractioniren  350 — 400 Grm. 
Essigestcr  zurückgewonnen  (10). 


•)  Solcher  Harn  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  —  Neuere  Untersuchungen  machen 
«  sehr  wahrscheinlich,  dass  derselbe  nicht  Acetessigester,  sondern  eine  diesem  Ester  nahe 
Gehende  Verbindung  (Acetessigsäure r)  enthält.  S.  Deichmüllkr  u.  Tollens,  Ann.  209,  pag.  22; 
T01J.ENS,  Ann,  209,  pag.  30. 
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Auf  vollständig  wasser-  und  alkoholfreien  Essigester  wirkt  Natrium  erst  nach 
dem  Erwärmen  und  ohne  Wasserstoffentwickelung  ein  (ii). 

SCjHgO^  -CaH;,  -H  4Na  =  CgHgOaNa  4-  aNaOC^Hs 

Natriumacetessigäther.    Natriumalkoholat. 

Der  Acetessigester  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
180°,8  (cor)  und  dem  spec.  Gew.  1,0256  bei  20°  gegen  Wasser  von  4°.  Er  röthet 
Lackmus  erst  bei  Gegenwart  von  Wasser,  färbt  sich  mit  neutralem  Eisenchlorid 
dunkelviolettroth  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Er  zersetzt  sich  mit 
starken  Säuren,  wie  auch  mit  Wasser,  bei  150°  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlen- 
säure (2).  Mit  Alkalien  behandelt,  liefert  er  neben  diesen  Produkten  auch  Essig- 
säure. Beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  230 — 50°  zerfallt  er  in 
Essigester  und  Dehydracetsäure  (s.  unten).  Diese  liefert  er  auch,  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  sowie  in  kleiner  Menge  bei  jeder  Destilla- 
tion. Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kali  geht  er  in  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (12)  über,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  ß  —  Oxybuttersäure  (13). 
Durch  Zersetzen  des  Additionsproduktes  desselben  mit  Blausäure  durch  Salzsäure 
entsteht  Oxybrenzweinsäure  (14).  Wenn  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Acetessigester  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  zwei 
isomere  Chlorcrotonsäuren,  C4HftC102  (15). 

Natriumacetessigester,  CHgCOCHNaCOOCjHj,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  Essigester  oder  Acetessig- 
ester (i)  (16). 

Lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  mit  Benzol  verdünnten  Acetessigester  dar- 
stellen (s.  oben).  Um  ihn  in  grösserer  Menge  in  kryst.  Zustande  zu  erhalten,  löst  man  10  Th. 
Natrium  in  100  Th.  abs.  Alkohol,  versetzt  mit  dem  gleichen  Volum  wasserfreien  Aethers  und 
trägt  56,5  Th.  mit  der  gleichen  Quantität  trocknen  Aethers  verdünnten  Acetcssigesters  ein.  Setzt 
man  sodann  unter  Umrühren  2  Th.  Wasser  zu,  so  fällt  der  Natriumacetessigester  aus. 

Farbloser  Krystallfilz,  liefert  beim  Erhitzen  neben  geringen  Mengen  Aceton 
und  den  Natriumsalzen  hochmolekularer  organischer  Stoffe  hauptsächlich  Essig- 
ester, kohlensaures  und  essigsaures  Salz  (6). 

Baryumacetessigester,  (CßHgÜ3)jjBa,  bildet  sich  als  amorpher  Niederschlag  beim  Zu- 
sammenbringen des  Aethers  mit  Barytwasser  (2). 

Magnesiumacetessigester,  (CgHg03)2Mg.  Aus  heissem  Benzol  oder  Aether  in  bei 
240°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirend.  Man  erhält  die  Verbindung  beim  Behandeln  von 
Acetessigester  mit  Magnesiumamalgam  oder  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Ammoniak  und  Chlor- 
ammonium (17). 

Aluminiumacetessigester,  (CgHg03),Al.  In  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  lös- 
liche, bei  76°  schmelzende  Nadeln.  Unzersetzt  flüchtig.  Darst.  aus  Acetessigester  und  Kalium- 
aluminat. 

Auch  Zinkoxyd-  und  Bleioxyd-Kalium  geben  mit  Acetessigester  Fällungen. 

Silber-,  Kupfer-,  Kobaltacetossigester  bilden  sich,  wenn  man  ammoniakalische 
Lösungen  der  Metalle  mit  Acetessigester  zusammenbringt.  Die  Silberverbindung  ist  unbeständig, 
die  drei  anderen  können  aus  Benzol  krystallisirt  erhalten  werden.  Frisch.gefälltes  Quccksilber- 
oxyd  giebt  mit  Acetessigester  unter  Erwärmen  eine  weisse  unlösliche  Masse  (17).  Versetzt 
man  Natriumacetessigester  mit  Sublimat  in  Essigesterlösung,  so  bildet  sich  eine  Verbindung 
CgH^lIgO,  als  weisse,  amorphe  Substanz  (18). 

Monochloracetessigester,  CH3COCHCICOOC9H5,  bildet  sich,  wenn 
man  1  Mol.  Sulfurylchlorid  zu  1  Mol.  Acetessigester  in  kleinen  Portionen 
setzt  und  destillirt.  Siedep.  193 — 195°,  spec.  Gew.  1,19  bei  14°  gegen  Wasser  von 
17,5°.  Zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  monochloressigsaurem  Kalium 
(19).     Wie   der  Acetessigester,   so  giebt  auch  der  Monochloracetessigester  beim 


r 
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Zusammenbringen  mit  ammoniakalischen  Kupfer-,  Magnesium-,  Nickel-  und 
Kobaltlösungen  Metallverbindungen.  Die  Kupferverbindung,  (C6H8CI03)2 
Cu,  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grünen,  glänzenden,  vierseitigen  Blätt- 
chen, die  Magnesium  Verbindung  aus  Alkohol  in  Nadeln  (20). 

Dichloracetessigester,  CHgCOCCljCOOCjHs,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  I  Mol.  Acetessigester  auf  2  Mol.  Sulfurylchlorid  (19),  sowie  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  gekühlten  Acetessigester.  Schwach  ätherisch  riechende, 
bei  205 — 207°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,293  bei  16°  gegen  Wasser 
von  17,5°,  deren  Dämpfe  die  Augen  zu  Thränen  reizen.  Liefert,  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  170—80°  erhitzt,  bei  119—120°  siedendes  Dichloraceton  CHClj 
COCHjj,  mit  Alkalien  verseift,  Dichloressigsäure  (21). 

Tröpfelt  man  Brom  in  die  ätherische  Lösung  des  Acetessigesters,  so  wird  Acetessig- 
ester —  Bibromid,  CgHjoOjBrj,  eine  über  100°  sich  zersetzende  Flüssigkeit,  gebildet  (18). 
Trägt  man  Brom  im  Ueberschuss  in  eine  Lösung  des  Aethers  in  Chloroform  ein  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  Bibromacetessigäther  —  Bibromid,  CgHyBrj,OjBrjj, 
eine  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,320  bei  21°  gegen  Wasser  von 
17,5°  (21). 

Gasförmiges,  wässriges  und  flüssiges  Ammoniak  bilden  mit  Acetessigester  ein 
flüssiges  Produkt  Nach  dem  Destilliren  bis  210°  bleibt  eine  syrupartige  Masse  zurück,  welche 
später  kiystallinisch  erstarrt  und  eine  stickstoffhaltige  Säure  enthält.  Leitet  man  gasförmiges, 
vollständig  trocknes  Ammoniak  in  mit  Eis  gekühlten  Acetessigester,  so  bildet  sich  direkt 
unter  Austritt  von  Wasser  ein  krystallinisches  Produkt  von  der  Formel  CgH^jO^N,  welches  zur 
Reinigung  geschmolzen  und  durch  Abgiessen  des  Flüssigen  nach  theilweisem  Wiedererstarren  als 
ein  bei  25 — 28°  schmelzender,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirender  Körper  erhalten  wird  (22). 

Acetessigester  liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  Diphenylhamstoff  (23).  Mit  Ortho- 
toluylendiamin,    CgHjCHjNHgNHj  (i.  3.  4),    liefert    er   unter  Wasseraustritt  den   Körper 

VH  CH 

CnjC5H3  <  j^T»  >  C<  ^tt'COOCjjHj,  welcher  in  federartig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt, 

bei  82°  schmilzt,  durch  Salzsäure  zersetzt  wird  und  beim  Erwärmen  auf  100°  sich  in  Acthenyl- 

N  = 
toluylendiamin,  C^HjCHj  ^,j      CCH3,  und  Essigester  spaltet  (24). 

Nitrosoacetessigester,    CHj-CO-CHCOOCjHj,   entsteht  bei  der  Ein- 


NO 

wkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigester. 

Man  löst  1  Mol.  des  letzteren  in  1  Mol.  verdünnter  Kalilauge,  fügt  genau  1  Mol.  NO^K 
hinzu,  säuert  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  zur  Entfernung 
des  unzersetzten  Acetessigesters  die  wieder  alkalisch  gemachte  Lösung  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Ansäuren  wird  nun  der  Nitrosokörper  der  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen. 

Er  schmilzt  bei  52 — 54^  krystallisirt  aus  Chloroform  in  harten,  glasglänzenden 
Säulen,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger 
löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Chloracetyl  wirkt  nicht  auf  ihn 
ein.  In  Alkalien  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe.  Mit  Phenol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  giebt  er  eine  rothe  Lösung. 

Arbeitet  man  bei  der  Darstellung  des  Nitrosoacetessigesters  in  etwas  anderer  Weise,  so 
tritt  Keton-Kohlensäurespaltung  ein,  es  bildet  sich  Nitrosoaceton  (s.  das.)  (25)  (26). 

COCH 
Azobenzolacetessigsäure,  CgHg  —  Ng  —  CH  <  roOH^'  entsteht,  wenn 

man  die  Lösung  von  1  Mol.  Acetessigäther  in  1  Mol.  verdünnter  Kalilauge  mit 
einer  stark  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  (1  Mol.  Anilin, 
3  Mol.  verdünnte  Salpetersäure,  1  Mol.  Kaliumnitrit)  mischt. 

Macht  man  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  alkalisch,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
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rothen  Harz  ab   und   säuert   mit  verdtinnter   Schwefelsäure   an,    so   entsteht  eine   gelbe  Fällung, 
welche  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Goldgelbe,  atlasglänzende,  verfilzte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  154 — 55°  (27). 

Das  Kaliumsalz  der  Azobenzolacetessigsäure,  CjqHqNjOj-K,  entsteht  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  derselben  mit  alkoholischem  Kali  und  bildet  hellgelbe, 
atlasglänzende  Blättchen.  Das  Silbersalz,  Cj^HgNjOj' Ag,  das  Baryum-Blei  und  Kupfer  - 
salz entstehen  durch  Fällung  aus  dem  Kalisalz  als  gelbe  Niederschläge.  —  Aus  dem  oben  er- 
wähnten rothen  Harz,  welches  sich  bei  der  Darstellung  der  Azosäure  bildet,  kann  man  durch 
Umkrj'stallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  den  Azobenzolacetessigester^ 
CjqHjNjOjCjHj  gewinnen.  Gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  59,5°  Wird  bereits  durch  verdünnte 
Kalilauge  in  der  Kälte  in  azobcnzolacetessigsaures  Kalium  übergeführt. 

CH  GOCH 

Para-Azotoluolacetessigsäure,    CgH^  <    n^*CH<pqqtIi  entsteht 

wie  die  Azobenzolacetessigsäure.     Orangegelbe  glänzende  Nadeln.     Schmilzt  bei 
180—190°  unter  Zersetzung. 

Para-Azotoluolacetessigester,  C,  ^Hj  ,Nj03C2H5,  bildet  sich  neben  der  Säure. 
Gelbe  Krystalle.     Schmp.  74°  (72). 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Natriumacetessigester  unter  Bildung  eines  dunkelbraunen , 
festen  Produktes,  des  Natriumsalzes  der  Thiorufinsäure,  C^^Hj^SgO^,  ein.  Es  besitzt  die 
Formel  C,QHj,S30^Na  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  ziegelfarbigen  Nadeln  mit  grünlichem 
Reflex.  Die  Säure  bildet  dunkel  orangerothe,  perlmutterglänzende  Schuppen  und  ist  leicht  zer- 
setzlich.  Beim  Vermischen  der  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Chlorcalcium  krystallisirt  das  Cal- 
cium salz,  (C|QH,,S30^)^Ca,  allmählich  in  kirschrothen  Nadeln  aus.  Mit  Quecksilberchlorid-, 
Bleinitrat-  und  Zinksulfatlösung  entsteht  eine  orangefarbige,  mit  Eisenchlorid  eine 
braune,  mit  Silbernitrat  eine  dunkelrothe,  mit  Kupfersulfat  eine  schwarze  Fällung  (28). 

Erhitzt  man  Acetessigester  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder  Zink- 
oxyd im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  und  zieht  die  Masse  mit  kochendem  Alkohol  aus,  so 
krystallisirt  aus  dem  letzteren  der  Thiocarboacetessigester,  CyHjjSO^  = 


GOCH, 
C  =  CS  ,  aus 

\COOC2H5 

Bei  152°  erweichende,  zwischen   156  und  162°  schmelzende,  strohgelbe  Nadeln  (28). 

Methylacetessigester,  CH3COCH(CH3)COOC2H5.  Darstellung:  Aus 
Natriumacetessigester  und  Jodmethyl  (29).  Flüssigkeit,  Siedep.  186,8''  (cor.),  spec. 
Gew.  1,009  bei  6°.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau  (2).  Liefert  bei  der  Reduction 
Q[ — Methyl— P — Oxybuttersäure  (30).  Wird  durch  Alkalien  in  Aethylmethylketon, 
Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten  (4). 

Salpetrige  Säure  wirkt  je  nach  den  Umständen  unter  Bildung  von  Nitroso- 
methylaceton  oder  Nitrosopropionsäureester  auf  den  Ester  ein  (31).  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  und  Eingiessen  des  Produktes  in  Wasser 
entsteht  Methylchlorcrotonsäure  (32)  (33).  Durch  Zersetzen  des  durch  Anlagerung 
von  Blausäure  an  den  Methylacetessigester  entstehenden  Cyanids  mit  Salzsäure 
erhält  man  Oxyadipinsäure,  CH8C(OH)(COOH)-CH(CH3)— COOH  (60). 

Behandelt  man  den  Aether  mit  Brom  und  verseift  das  ölige  Produkt  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  so  erhält  man  Tetrinsäure  und  Oxytetrinsäure  (34). 

Dimethylacetessigester  CH3COC(CH,)2COOC2H,v  Darstellung:  Aus 
Natriummethylacetessigester  und  Jodmethyl.  Siedep.  184°,  spec.  Gew.  0,9913  bei 
16°  (4).  Spaltung  durch  Alkalien:  Dimethylaceton,  Isobuttersäure  (35),  Zer- 
setzung des  Einwirkungsproduktes  von  Phosphorsuperchlorid  mit  Wasser  liefert 
eine  Dimethylchlorcrotonsäure,  CH2:CClC(CH3)5jCOOH  (32). 
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Aethylacetessigester,  CO-CHg 

I 

CHC2H5, 

I 
COOCjHj 

isomer  mit  dem  vorhergehenden  Ester.  Darstellung:  Natriumacetessigäther  und 
Jodäthyl  (7).  Siedep.  198°  (cor.),  spec.  Gew.  0,998  bei  12°  (2),  0,9834  bei 
16°  (4).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau  und  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  lös- 
licher als  in  warmem.  Spaltung  durch  Alkalien:  Aethylaceton,  Buttersäure.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  geht  er  in  den,  dem  Natriumacetessigester  ähnlichen 
Natriumäthylacetessigester,  CH3COCNa(C2H5)COOGjH5,  über.  Derselbe 
Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat. 

Wässriges  Ammoniak  erzeugt  mit  dem  Ester  zwei  Verbindungen.  Die  eine  hat  die 
Formel  CgHijNO,,  riecht  pfeffermUnzardg,  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich, «unlöslich 
in  Wasser,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  und  schmilzt  bei  .')9,5°.  Die  andere  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung  besitzt  die  Formel  CgHj,NOg,  ist  geruchlos,  schmilzt 
bei  90^  und  sublimirt  in  langen,  verfilzten  Nadeln. 

Chlor  wirkt  unter  Bildung  von 

Monochloräthylacetessigester,  CH3COCCl(C2H5)COOC2H5 ,  ein. 
Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  etwa  215 — 220° 
liegt  und  welche  bei  4-  bis  6  stündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  180°  Monochloräthylaceton,  (C2H5)CHC1C0CH8,  liefert  (21).  Mit  sal- 
petriger Säure  (s.  Nitrosoacetessigester)  behandelt,  liefert  der  Aethylacetessig- 
ester  Nitrosoäthylaceton ,  C^Hg  •  CH(NO)COCH3  (26)  (31).  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  aus  ihm  a-Aethyl-ß-Oxybuttersäure, 
CHjCH(OH)CH(C2H5)COOH(36),  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid und  nachherigem  Zersetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Wasser  Aethyl- 
chlorcrotonsäure  (32).  Durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  von  Brom  und 
alkoholischem  Kali  entstehen  aus  dem  Aethylacetessigester  Pentin säure  und 
Ox3rpentinsäure  (34). 

Methyläthylacetessigester,  CH8COC(CH3)(C2H5)COOC2H5.  Darstel- 
lung: Aus  Natriumäthylacetessigester  und  Jodmethyl  (29).  Flüssigkeit,  Siedep. 
198°,  spec.  Gew.  0,974  bei  22°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Eisenchlorid  färbt  ihn 
violett  Mit  trockenem  Natriumalkoholat  destillirt  liefert  er  Aethylmethylessig- 
ester,  CH(CH3)(C3H5)COOC2H5.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
entsteht  a  -  Aethylmethyl  -  ?  -  Oxybuttersäure ,  CH3  CH (0H)CH(CH3)(C j H5) 
COOK  (37). 

Isopropylacetessigester,     CO-CHg» 


CH.CH(CH3)a,  ist  mit  dem 


COOC2H5 
zuletzt  besprochenen  Aether  isomer.  Darstellung:  Natriumacetessigester  und 
Isopropyljodid  (29).  Flüssigkeit.  Siedep.  201°  bei  einem  Barometerstand  von 
758,4  Millimi.,  spec.  Gew.  0,98046  bei  0°.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  rothviolett. 
Durch  Einwirkung  von  Alkalien  kann  man  aus  demselben  Isopropylaceton  ge- 
winnen (5).  Zersetzt  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphorpentachlorid  auf 
den  Ester  mit  Wasser,  so  erhält  man  Monochlorisopropylcrotonsäure  (32).  Pro- 
pylacetessigester  giebt  unter  diesen  Umständen  eine  isomere  gechlorte  Säure. 
Behandelt  man  Isopropylacetessigester  nach  einander  mit  Brom  und  Kali,  so  er- 
hält man  Isohexinsäure  und  Isooxyhexinsäure  (34). 
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Diäthylacetessigester,  CH.,COC(CaH;,)2COOC,H;,.  Darstellung:  Aus 
Natriumäthylacetessigester  und  Jodäthyl  oder  aus  Acetessigester,  2  At.  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  und  2  Mol.  Jodäthyl  (7).  Flüssigkeit,  Siedep.  212°  (4)  (38), 
spec.  Gew.  0,9738  bei  20°  (4).  Natriumalkoholat  wirkt  unter  Bildung  von  Diäthyl- 
essigester,  Essigester,  essigsaurem,  diäthylessigsaurem  und  kohlensaurem  Natrium 
auf  den  Ester  ein.  Wässrige  und  alkoholische  Alkalilösungen  zersetzen  ihn  in 
Alkohol,  Kohlensäure,  Diäthylaceton(C2H;,),CHCOCH5,  Essigsäure  und  Diäthyl- 
essigsäure  (35).  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  wird  er  in  a-Diäthyl — 
^-Oxybuttersäure,  CH3CH(OH)C(CjH5)jCOOH,  übergeführt  (38). 

Isobutylacetessigester,  CHjCOCHCOOC^H. 

I  ,  isomer 

C£l2Crl(C£l3)2 

mit  dem  zuletzt  besprochenen  Ester.  Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester 
und  Isobutyljodid.  Flüssigkeit,  Siedep.  217—218°,  spec.  Gew.  0,951  bei  17,5° 
gegen  Wasser  von  17,5°.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  der  Ester 
Isobutylaceton  (CH3),CHCH,CH2COCH3,  (40)  und  Isobutylessigsäure,  (CH3), 
CHCHjCHjCOOH  (39).  Durch  successive  Behandlung  desselben  mit  Brom 
und  alkoholischem  Kali  erhält  man  Isoheptinsäure  und  Isooxyheptinsäure  neben 
Essigsäure,  Capronsäure,  Methylisobutylglycerinsäure,  Glycerinsäure  und  Isobutyl- 
aceton (34). 

Diisobutylacet essigester,  CH3COCCOOC2H5, 

II 
[CH2CH(CH3)2]2 

erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyljodid  auf  das  Einwirkungsprodukt  von 

Natrium  auf  Essigester.     Siedep.  250—53°,  spec.  Gew.  0,947  bei  10°  (40). 

Octylacetessigester,  CHjCOCHCOOCjH;, 

I 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  normal-primärem  Octyljodid. 
Siedep.  280—82°,  spec.  Gew.  0,9354  bei  18,5°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Alkalien 
spalten  ihn  unter  Bildung  von  Octylaceton,  CH3(CH2)7CH2COCH3,  und  Octyl- 
essigsäure,  CH3(CH2)7CHaCOOH  (41). 

Dioctylacetessigester,  CHsCOCCOOCaH^ 

II 
[(CH,),CH3]2 

Darstellung:  Aus  Natrium  octylacetessigester  und  normal-primärem  Octyljodid. 
Flüssigkeit,  Siedep.  340 — 42"".  Durch  fractionirte  Destillation  bei  vermindertem 
Luftdruck  zu  reinigen.  Alkalien  spalten  den  Aether  unter  Bildung  von  Dioctyl- 
aceton,  [CH3  (CH4)7]2CHCOCH3,  und  Isostearinsäure  [CH3(CH2)7]a:CH — 
COOH  (41). 

AUylacetessigester,  CH3COCH(C3H5)COOC2H5.  Darstellung:  Aus 
Natriumacetessigester  und  Jodallyl  oder  Bromallyl  (29).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetessigester  neben  Diallylacetessigester 
(42).  Siedep.  206°,  spec.  Gew.  0,982  bei  20°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Eisen- 
chlorid färbt  ihn  carmoisinroth.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
aus  ihm  Allylaceton,  CHgiCHCHjCHjCOCHj,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 
trocknem  Natriumäthylat  auf  150— 160°  Allylessigsäure,  CH2:CHCH2CH,COOH, 
Allylessigsäureäthylester  und  Essigsäureäthylester  gebildet.  Bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  liefert  der  AUylacetessigester  a-Allyl  —  ß-Oxybuttersäure, 
CH3CH  (OH)CH(C3H5)COOH  (42)  (42^). 
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Diallylacetessigester,  CH3COC:  (CHjCH:CH2)2COOC,H5.  Dar- 
stellung: Aus  Natriumallylacetessigester  und  Bromallyl,  Bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetessigester  (44).  Flüssigkeit,  Siedep. 
239 — 41°,  spec.  Gew.  0,948  bei  25°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Concentrirte  wässrigeKali- 
lauge  verseift  ihn  unter  Bildung  von  Diallylaceton  (CHj  =  CHCH2)2CHCOCH3, 
und  Diallylessigsäure,  (CHj  =  CHCHj),CHCOOH  (43)  (42^). 

Benzylacetessigester,  CHaCOCHCOOCjH^. 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzylchlorid.  Flüssigkeit.  Siedep. 
276^  spec.  Gew.  1,036  bei  15,5°  gegen  Wasser  von  16,5°  (45).  Bei  mehrtägigem 
Erhitzen  des  Ester  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Kalihydrat  in  concentrirter  absolut  alko- 
holischer Lösung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Benzylaceton,  CgHgCHjCHjCOCHj, 
und  merkwürdigerweise  Dibenzylessigsäure  (C6H5CH2)2CHCOOH.  Beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  geht  der  Benzyl- 
acetessigester in  a-Benzyl  —  ß-Oxybuttersäure,  CH3CH(OH)CH(C6H5CH,) 
COOK,  über  (46). 

Methylbenzylacetessigester,    CH3COC(CH3)(CßH5CHj,)COOC3H5. 

Darstellung:    Aus  Natrium  benzylacetessigester  und  Jodmethyl.   Flüssigkeit,  Siedep. 

287°,  spec.  Gew.  1,046  bei  23°  gegen  Wasser  von  17,5°.    Durch  Einwirkung  höchst 

concentrirter  wässriger  Kalilauge  entstehen  aus  dem  Ester  Benzylmethylessigsäure 

C  H  CM 
*    *£.tt'>  CHCOOH,  und  geringe  Mengen  von  Keton  (45). 

Aethylbenzylacetessigester,   CH3COC(C,H5)  (CeH5CHa)COOC2H5 
Darstellung:    Aus  Natriumbenzylacetessigester  und  Jodäthyl.    Flüssigkeit,  Siedep. 
295—298°  (45)- 

Dibenzylacetessigester,  CH3COC(C6H5CH2)jCOOC2H5.  Darstellung: 
Aus  Natriumbenzylacetessigester   und  Benzylchlorid.     Dickliche  Flüssigkeit  (46). 

Benzoylacetessigester,  CHjCOCHCOOCgHj. 

COCßHs 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzoylchlorid  (in  Benzol  oder 
Aetherlösung).  Dickliche  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1,14  bei  21,5°  gegen  Wasser 
von  17,5°.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200—230°  neben 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  braunen  Harzen  Benzoesäureäthylester.  Mit  alko- 
holischer oder  wässriger  Kalilauge  verseift,  liefert  der  Ester  Acetophenon, 
CgHjCOCHj,  Kohlensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  der  Benzoylacetessigester  durch  Wasser,  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  100°  (47). 

Acetmalonsäureester,  CH3 

I 
CO 

CHCOOCjHj. 

I 
COOC2H5 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Chlorkohlensäureester, 
QCOOC2H5.  Nur  die  erste  der  oben  besprochenen  Methoden  zur  Herstellung 
von  Acetessigesterabkömmlingen  ist  für  seine  Darstellung  anwendbar  (29).  Unter 
theilweiser  Zersetzung  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,080  bei  23°.  Siedep. 
238—40°  (48). 
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Acetsuccinsäureester,  COCH3 

I 
CHCHjCOOCoH,. 

I 
COOCjHj 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Monochloressigester  (29).  Flüssig- 
keit Siedep.  254—256°,  spec.  Gew.  1,079  bei  21°  gegen  Wasser  von  17,5°  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Nimmt  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung 
auf  und  wird  bei  der  Reduction  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergeführt.  Mit 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  der  Ester  der  Hauptsache 
nach  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure,  mit  Barytwasser  in  ß-Acetopropionsäure 
(59)  (Lävulinsäure),  CHjCOCHjCHjCOOH,  Kohlensäure  und  Alkohol  (58). 

oi-Methylacetsuccinsäureester,  GOCH« 


CHjCCHjCOOCjHj. 

COOC2H5  I 

Darstellung:  Aus  Natriummethylacetessigester  und  Chloressigester  oder  besser 
aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Jodmethyl  (52).  Bei  263°  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1,067.  Liefert  beim  Verseifen  mit  conc.  alkoholischer  Kali- 
lösung Brenzweinsäure,  CH5CH(COOH)CH,COOH  (51).  Beim  Zersetzen  des- 
selben mit  Barytwasser  entsteht  neben  wenig  der  letztgenannten  Säure  ß-Acet- 
buttersäure,  CHjCH(CH3C0)CH,C00H.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  erhält  man  die  gleiche  Säure  neben  dem  Ester  derselben  (52). 
p-Methylacetsuccinsäureester,  COCHj 

I  ^CH, 

CHCHCOOCjHj. 

I 
COOCjHs 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  a-Brompropionsäureester  (29). 
Man  reinigt  das  Produkt  am  besten  durch  fractionirte  Destillation  unter 
vermindertem  Druck.  Flüssigkeit,  Siedep.  258°,  spec.  Gew,  1,061  bei  27°  gegen 
Wasser  von  17,5°.  Beim  Verseifen  mit  conc.  Kalilauge  liefert  er  Brenzweinsäure, 
CH3CH(C00H)CH,C00H  (56).  Bei  der  Zersetzung  mit  8  J^igem  Barytwasser 
entsteht  neben  dieser  Säure  ß-Acetoisobuttersäure,  CH3COCH,CH(CH3)COOH. 
Diese  bildet  sich  auch  neben  ihrem  Ester  und  zwar  in  grösserer  Menge  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  (57). 

a-ß-Dimethylacetsuccinsäureester,         COCHj 

I  -CH3 

CH3C— GH 

I         --COOCjjHs. 
COOC2H3 

Darstellung:  Aus  Natrium-ß-Methylaccetsuccinsäureester  und  Jodmethyl. 
Flüssigkeit,  Siedep.  270—272°,  spec.  Gew.  1,057  bei  27°  gegen  Wässer  von 
17,5°.  Beim  Zersetzten  mit  conc.  alkoholischer  Kalilösung  liefert  der  Ester 
Dimethylbemsteinsäure,  CH3CH(COOH)CH(CH,)COOH  (53). 

a-Aethylacetsuccinsäureester,  CO  —  CH3 

I 
CaHsCCH^COOCjHs 

COGCjH^ 
Darstellung:  Aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Jodäthyl  oder  aus  Natrium- 
äthylacetessigester  und  Monochloressigester  (29).     Flüssigkeit.     Siedep.  263 — 65°.  | 
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Natrium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  ihn  ein,  selbst  beim 
Erwärmen  des  Metalls  mit  dem  Ester  bleibt  es  längere  Zeit  unverändert  Conc. 
alkoholische  Kalilösung  zersetzt  den  Ester  unter  Bildung  von  Aethylbemsteinsäure, 
(C,H5)CH(COOH)CHjCOOH  (55) 

p-Aethylacetsuccin  Säureester,       CO-CHj 


Darstellung:  Aus  Natnumacetessigester  und  a- Brombuttersäureester.    Siedep. 

262°.     Löst  Natrium  unter  stürmischer  Wasserstoffentwickelung  (49). 

Benzylacetsuccinsäureester,  COCHj 

CgHjCHjC'CHjCOOCjHj. 

COOCgHs 
Darstellung:     Aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Benzylchlorid.     Siedep. 
310^     Spec.  Gew.  1,088  bei  15*"  gegen  Wasser  von  16,5°  (45). 
Acetglutarsäureester,     CO — CH3 

I 

I 
COOC2H5 

Darstellung:    Aus  Natriumacetessigester  und  ß-Jodpropionsäureester.    Siedep. 

27 1  —272°,  spec.  Gew.  1,0505  bei  14, 1°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Beim  Verseifen  des 

(CH^COOH  (50). 
Esters  mit  conc.  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sichGlutarsäure,  CH<pTT  pooH 

a-Methylacetglufarsäureester,  COCH3 

I 

I 
COOC.H5 

Darstellung:  Aus  Natriummethylacetessigester  und  ß-Jodpropionsäureester. 
Bei  280-281°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,043  bei  20°  gegen  Wasser 
von  17,5°.  Liefert  bei  der  Spaltung  durch  conc.  alkoholische  Kalilösung  a-Me- 
thylglutarsäure,  CH3CH(COOH)CHaCH2COOH  (54)- 

Ausserdem  sind  analog  den  oben  besprochenen  eine  Reihe  anderer  Synthesen 
mit  Hülfe  des  Acetessigesters  ausgeführt  worden,  ohne  dass  man  die  zunächst 
entstehenden  Acetverbindungen  isolirt  oder  doch  vollständig  gereinigt  hat. 

Diacetsuccinsäureester,    CH3  CHj 


CO  CO, 

CH CH. 

I  I 

COOCjH^COOCgH, 

entsteht,  wenn  man  in  Benzol  oder  Aether  gelösten  Natriumacetessigester  mit 
der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Jod  versetzt  (61). 

Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  am  besten  in  folgender  Weise:  Trockner  Natrium- 
acetessigester (s.  oben)  wird  mit  reinem  Aether  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  kleinen 
Portionen  mit  einer  gesättigten  ätherischen  Lösung  der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Jod 
versetzt  Sodann  wird  vom  entstandenen  Jodnatrium  abfiltrirt  und  die  Lösung  durch  Schütteln 
mit  Quecksilber  oder  staubförmigem  Silber  von  nicht  verbrauchtem  Jod  befreit.  DestiUirt  man 
nun  den  Aether  grösstentheils  ab,  lässt  den  Rest  freiwillig  verdunsten  und  wäscht  die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  mh   etwas  Aether  ab,   so  erhält  man  direkt  reinen  Diacetsuccinsäureester. 

Er  kiystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Tafeln  und  Blättchen,  welche  bei 
78°  schmelzen. 


■^ 
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Kocht  man  denselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (20  Grm.  Diacetsuccinsäure- 
ester,  150  Grm.  einer  zehnfach  verdünnten  Schwefelsäure)  bis  die  Kohlensäure- 
entwicklung aufhört,  so  geht,  wenn  man  hierauf  mit  den  Wasserdämpfen  destillirt, 
mit  diesen  neben  Aethylalkohol  ein  Oel  über,  während  im  Destillationsgefass 
beim  Erkalten  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches  festes  Produkt  auskrystallisirt. 
Das  letztere  ist  ein  Gemenge  von  einem  in  Blättchen  krystallisirenden,  bei  81 — 82^ 
schmelzenden  und  einem  bei  230 — 231°  schmelzenden,  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körper.  Diese  können  durch  wiederholtes  Lösen  in  Natronlauge  und  fractionirtes 
Fällen,  wobei  der  niedrig  schmelzende  Körper  zuerst  ausfällt,  von  einander  ge- 
trennt werden.  Der  bei  130 — 131°  schmelzende  Körper  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CgHgOj  einer 

Carbopyrotritarsäure.  Diese  ist  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  reichlich,  dagegen  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie  wird  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  zersetzt.  Durch  schmelzendes  Aetzkali  erleidet 
sie  Spaltung  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure  (CgH^Oj -+- 4K0H  =  C4H4O4K, 
H-  2  C5H3O3K  ■+■  H5O),  durch  Destillation  fllr  sich  in  Pyrotritarsäure  und  Kohlen- 
säure CgHjOj  =  CO,  -+-  CtHjO,. 

Carbopyrotritarsaures  Natrium,  CgHjOjNa.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  glasglänzenden,  dünnen  Prismen,  welche  Krystall- 
Wasser  enthalten. 

Carbopyrotritarsäure  Silber,  CgHyOjAg.  In  Wasser  schwer  löslich;  kyrstaüisirt 
daraus  in  mikroskopischen  Nädelchen.  Erhitzt  man  das  Silbersalz  mit  Jodäthyl  mehrere  Stunden 
auf  100°,  so  bildet  sich  der 

Carbopyrotritarsäure-Aethylester,  CgHjOj(C2Hj),  welcher  aus  Aether  in  bei  81® 
schmelzenden  seideglänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Er  ist  mit  dem  oben  erwähnten  bei 
81 — 82°  schmelzenden  Körper  identisch.  In  der  That  ist  der  Ictzerc  nur  ein  intermediäres  Pro- 
dukt zwischen  Diacetbemsteinsäureester  und  Carbopyrotritarsäure,  denn  er  verwandelt  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  diese  Säure.  Seine  Bildung  geht  nach  der 
Gleichung  vor  sich: 

Diacetsuccinsäureester  Alkohol  Carbopyrotritarsäureester. 
Der  Ester  der  Carbopyrotritarsäure  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  seicht,  in  kaltem 
Wasser  so  gut  wie  gar  nicht,  in  siedendem  etwas  löslich.  Er  reagirt  nicht  sauer,  wird  aber  von 
verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte  leicht  aufgenommen  und  durch  Schwefelsäure  aus  der  alka- 
lischen Lösung  wieder  unverändert  ausgeschieden.  Ebenso  verhält  er  sich  gegen  kohlensaures 
Natron. 

Wie  sich  aus  der  Formel  der  Salze  und  des  Aethylesters  ergiebt.  ist 
die  Carbopyrotritarsäure  einbasisch.  Kocht  man  dieselbe  aber  mit  etwas 
weniger  als  2  Mol.  Natronhydrat  in  concentrirter  Lösung,  so  fallt  salpeter- 
saures Silber  ein  Silbersalz,  welches  etwas  mehr  Metall  enthält,  als  der  Formel 
des  Silbersalzes  einer  durch  Wasseraddition  gebildeten  zweibasischen  Säure, 
CgHgAgjOß  entsprechen  würde.  Verdünnte  Kalilösungen,  sowie  concentrirte  bei 
gew.  Temperatur  bewirken  diese  Verwandlung  nicht.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  durch  das  Kochen  der  Carbop)rrotritarsäure  mit  conc.  Kalilauge  eine 
intramolekulare    esterartige  Bindung  gesprengt   wurde  und  der  Carbopyrotritar- 

CO 

säure  eine  Formel  H0-C0(CgH70)       |     zuzuschreiben  ist. 


O 

Das  oben  erwähnte  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige,  ölige  Produkt  der  Zer- 
setzung des  Diacetsuccinsäureesters  mit  Schwefelsäure  ist  Pyrotritarsäure-Aethyl- 
ester  (62).     (S.  den  Artikel  Weinsäure). 
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Metaoxyuvitinsäure,  CjHgOj,  stellt  man  aus  einem  Gemenge  von 
Natriumalkoholat  und  Natriumacetessigester,  am  besten  aus  dem  rohen  Ein- 
wirkungsprodukt von  Natrium  auf  überschüssigen  Essigester  durch  Behandeln 
mit  Chloroform  dar. 

Hat  man  letzteres  nach  und  nach  eingetragen  und  die  Reaction  durch  Erwärmen  zu  Ende 
geführt,  so  kocht  man  so  lange  vorsichtig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge,  bis  eine 
Probe  auf  Säurezusatz  kein  Oel  mehr  fallen  lässt.  Die  Metaoxyuvitinsäure  wird  mit  Salzsäure 
g€fidlt,  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  urokrystallisirt,  in  ihr  Baryumsalz  verwandelt  und 
dieses  durch  Krystallisation  vollständig  gereinigt.  Die  Ausbeute  an  Säure  ist  an  Gewicht  der 
Hälfte  des  angewandten  Natriums  gleich  (63). 

Wenn  man  Chloroform  auf  Natriumacetessigäther  allein  einwirken  lässt,  so 
wird  Metaoxyuvitinsäure  nicht  gebildet;  die  Gegenwart  von  einem  Natrium- 
alkoholat (Natrium äthylat,  Natriumamylat)  ist  erforderlich  (65).  Dagegen  entsteht 
diese  Säure  gleichfalls,  wenn  man  statt  des  Chloroforms  Chloral,  Trichloressig- 
äther  oder  Tetrachlorkohlenstoff  mit  einem  Gemenge  von  Natriumacetessigäther 
und  Natriumalkoholat  in  Reaction  bringt. 

Die  Metaoxyuvitinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  in  heissem  leichter  lös- 
lich, löslicher  noch  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
röthlich-violette,  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  röthliche  Färbung.  Chlor  und  Brom 
wirken  auf  in  Inchloressigsäure  gelöste  Oxyuvitinsäure  verharzend  ein  (66). 
Erhitzt  man  die  Säure  für  sich,  so  tritt  gegen  290°  gleichzeitig  Erweichen,  theil- 
weise  Sublimation,  Bräunung  und  Kresolgeruch  auf.  Rauchende  Salpetersäure, 
zumal,  wenn  sie  mit  Schwefelsäure  gemengt  wird,  verwandelt  die  Oxyuvitinsäure 
in  ein  bei  106°  schmelzendes  Trinitrokresol  (66).  Durch  Erhitzen  ihres  Baryum- 
salzes  mit  Aetzbaryt  oder  Kalk  geht  sie  in  Metakresol  über.  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  nur  Hydrooxybenzoesäure  (s.  unten). 

Kaliumsalz,  C^HgK^Oj  +  Hj,0.  Undeutlich  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Bräimt  sich  an  der  Luft. 

Baryumsalx,  CgHyBaOj  +  IJHjO.  Mikroskopische  Nadeln.  Nimmt  leicht  eine  gelb- 
liche Färbung  an,  ^  des  Krystallwassers  entweicht  bei  125°,  der  Rest  bei  150°.  In  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 

Calciumsalz,  CgH|.CaOj -f- -^H^O.     Krystallinisch. 

Silbersalz,  CgHgAgjOj.  Käsiger,  nach  längerem  Stehen  schleimig  werdender  Nieder- 
schlag.    In  Wasser  nicht  völlig  unlöslich. 

Kupfersalz,  Cgli^CuO^.  Amorph.  In  Wasser  schwer  löslich,  grUnlich-gelb  bis  grünlich-grau. 

In  einer  verdünnten  Lösung  des  Baryumsalzes  erzeugt  Bleinitrat  einen  weissen,  Eisen- 
chlorid einen  braunvioletten  Niederschlag;  dagegen  geben  Quecksilberchlorid  und 
Chlorzink  keine  Niederschläge  (63).  —  Wenn  man  das  trockene  Silbersalz  mit  völlig 
entwässertem  Aether  und  Jodmethyl  auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  der 

Metaoxyuvitinsäure  —  Methyläther.  Trapezförmige  Tafeln,  die,  ohne  einen  eigent- 
lichen Siedepunkt  zu  haben,  zwischen  200  und  300°  sublimiren  und  vor  der  Sublimation  bei 
108°  nachher  bei  105°  schmelzen.  Jede  Spur  Wasser  bildet  aus  dem  Aether  die  Säure  zu- 
rück (64).  — 

Die  Metaoxyuvitinsäure  ist  demnach  zweibasisch.  Eine  Constitutionsformel, 
welche  dieser  Eigenschaft,  sowie  derjenigen,  leicht  in  Metakresol  überzugehen 
Ausdruck  verleiht,  ist  die  folgende: 

iCOOH    (63) 
0H(,) 
CH,,(3) 
COOH 


1 
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Ihre  Bildung  aus  Natriumacetessigester,  Natrium-Aethylat  und  Chloroform  erklärt  sich  nach 

folgenden  Gleichungen : 

COOCjHs 
COOCHj  I 

I  '  CCOCH, 

(Na)(H)C.COCH,  || 

(C1,)CH       -|-NaOCaH5  =  3Naa-f-C,HjOH-f-     CH  und 

(Na)HC.COCHj  | 

I  CHCOCH, 

COOCjHj  I 

COOCjHj 
COOCjHj  COOC2H5 

I  I 

C.C(O)  C-COH     (63) 

II  I  II    II 
HC    CH(H)(H)  =  H30+                                             HC  CH 

i  I     I 

C(H).C(0)CH,  CtC.CHj 

I  I 

COOC3H5  COOCjHj 

Kocht  man  die  Chloride,  welche  entstehen,  wenn  man  Metaoxyuvitinsäure  mit  Phosphorpenta- 

Chlorid    bei    180°    behandelt    mit  Wasser,    so    bildet    sich    in    kleiner  Menge   eine   Anhydro- 

metaoxyuvitinsäure      CgH,(CHj)(OH)(COOH)CO       ^ 

CßH,(CH,)(OH)(COOH)CO  ^  ^' 

Sie  bildet  dem  Caffein  ähnliche,  farblose  Nadeln  (64). 

Behandelt  man  die  Metaoxyuvitinsäiire  mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit  Chlor 
in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (66)  oder 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine 

Hydro  oxybenzoesäure,  C7Hg03.  Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  der  Oxyuvitinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  neben  einem  Nitro- 
produkt. 

Die  beste  Ausbeute  (10  f  der  angewandten  Oxyuvitinsäure)  erhält  man,  wenn  man  die 
Metaoxyuvitinsäure,  welche  man  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  hat,  zu  einer  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  (etwas  mehr  als  die  zur  Oxydation  der  CH3  Gruppe  berechnete  Menge, 
gelöst  in  40  bis  60  Th.  Wasser)  giebt.  Die  Hydrooxybenzoesäurc  kann  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Essigsäure  gefällt  werden.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

Dünne  Nadeln,  Schmp.  274,5°  (cor.).  Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  gelbe  Fällung.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  Benzoesäure  über: 

C7Hg03  =  HgO  H-  C^HgO^. 

Hydrooxybenzoesaures  Calcium,  (CjHj03)jCa -|- 2H.jO.  Geförbte  kleine  Nadeln. 
Verliert  sein  Krystallwasser  bei   160**. 

Hydrooxybenzoesaures  Silber,  CyHyOjAg.  Durch  Fällung  aus  dem  Kalksalz  erhalten, 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  (67). 

Dehydracetsäure,  C8Hg04,  ist  ein  von  Geuther  (2)  entdecktes,  unter 
dem  Einfluss  höherer  Temperatur  sich  bildendes  Zersetzungsprodukt  des  Acet- 
essigesters.     Bei  jeder  Destillation  des  letzteren  bilden  sich  kleine  Mengen. 

Um  die  Säure  darzustellen,  leitet  man  am  besten  Acetessigester  durch  mit  BimsteinstUcken 
gefüllte  eiserne  Röhren,  welche  bis  auf  eine  eben  unterhalb  der  dunklen  Hothgluth  liegende 
Temperatur  erhitzt  sind.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Ausbeute  23,5  %  des  angewandten  Esters  an  reiner  Dehydracetsäure  (68). 

Nadel-  oder  tafelförmige,  dem  rhombischen  System  angehörende  Krysta,Ile, 
Schmp.  108,5—109°,  Siedep.  269,6°  (cor.).  In  etwa  1000  Th.  Wasser  von  6°  lös- 
lich, reichlicher  in  heissem  Wasser,  sowie  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe,  im  conc.  Zustande  eine  orangerothe  Farben- 
reaction.     Gegen  heisse  concentrirte  Salzsäure,   Salpetersäure  und  Schwefelsäure 


Acetessigester.  2  5 

zeigt  die  Dehydracetsäure  ^osse  Beständigkeit.  Dagegen  wird  sie  durch  Alkalien 
leicht  in  Essigsäure,  Aceton  und  Kohlensäure  zersetzt.  Eine  ähnliche  Zersetzung 
erleidet  sie  zum  grössten  Theile,  wenn  man  sie  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  erhitzt.  In  sehr  kleiner  Menge  entsteht  dabei 
eine  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare,  süss  schmeckende  Substanz,  welche  mit 
Eisenchlorid  eine  violettrothe,  mit  Ammoniak  und  Luft  eine  schwach  violette 
Farbe  giebt  (68).  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  liefert  die  Dehydracetsäure 
eine  bei  187°  schmelzende,  wasserstoffreichere  Säure  (69). 

Dehydracetsaures  Natrium,  CgH^NaO^  +  2H3O.  Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  Dehydracetsaures  Baryum,  (C^ll^O^)^B9i-\'2li^O,  Rhombische  Tafeln.  — 
Dehydracetsaures  Calcium,  (CgH70^)^Ca.  Rhombische  Säulen.  —  In  der  Lösung  des 
Barytsaltes  erzeugen  essigs.  Zink,  essigs.  Kupfer,  Salpeters.  Silber  krystallinische 
Niederschläge  (2). 

Der  Methylester,  (CgH^OJCHj,  bildet  vierseitige  bei  91°  schmelzende  Prismen,  der 
Acthylester  (CgH^OJCjHj,  schmilzt  bei  91,6°.  — 

Das  Chlorid,  CgHgOoCl2,  bildet  sich,  wenn  man  in  die  heisse  Lösung  von 
Dehydracetsäure  in  Phosphoroxychlorid  2  Mol.  Phosphorpen tachlorid  einträgt. 

Die  Masse  wird  in  Wasser  gegossen  und  dem  ausgeschiedenen  Harz  die  färbenden  Körper 
durch  verdünnte  Natronlauge  entzogen. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthlich  gefärbten  Nadeln,  welche 
bei  101°  schmelzen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  wird  bei  200°  von  Wasser  wieder  in  Dehydracetsäure  zurückverwandelt. 

Das  Amid,  CgHyOj-NHg,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  den  Aethylester,  sowie  beim  Eindampfen  der  Säure  mit  wässrigem 
Ammoniak.  Schmp.  208,5°.  In  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich.     Sublimirbar. 

Dehydracetanilid,  CgHyOg-NHCgHg,  durch  Erwärmen  von  Dehydracet- 
säure mit  überschüssigem  Anilin  dargestellt,  bildet  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmp.   115°. 

Monochlordehydracetsäure,  C8H7CIO4,  erhält  man  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  der  Dehydracetsäure  in  Chloroform.  Ausbeute  schlechte 
Nadeln.     Schmp.  93°. 

Monobromdehydracetsäure,  C8H7Br04,  dargestellt  durch  Erwärmen 
von  Brom  mit  Dehydracetsäure  in  Chloroformlösung,  bildet  gelbliche  Krystall- 
kömer  vom  Schmp.  134°  (69). 

Während  Natrium  auf  Essigsäure-Benzylester  (s.  dens.)  in  wesentlich  anderer 
Weise  als  auf  den  Aethylester  einwirkt,  erhält  man  bei  der  Reaction  von  Natrium 
auf  die  Essigester  der  Fettalkohole,  wie  beim  Essigsäureäthylester,  die  Acetessig- 
ester dieser  Alkohole.  So  liefert  z.  B.  unter  diesen  Umständen  der  Essigsäure- 
methylester 

Acetessigsäuremethylester  (Methyldiacetsäure),  CH3COCH2COO 
CHj.  Farblose  Flüssigkeit  von  dumpfem,  obstartigem  Geruch.  Siedep.  169 — 70°, 
spec.  Gew.  1,037  bei  9°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel  kirschrothe,  bei 
grosser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung.  In  Wasser  etwas  löslich  und  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  wie  der  Aethylester 
in  kleinen  Mengen  unter  Bildung  von  Dehydracetsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
starken  Säuren  oder  Basen  bildet  sich  Aceton,  Methylalkohol  und  Kohlensäure. 
Ebenso  zersetzt  sich  allmählich  an  feuchter  Lufl,  rascher  beim  Erhitzen  in 
wässriger  Lösung  der 

Natriumacetessigsäuremethylester,  CHjCOCHNaCOOCHj,  welcher 
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in   dem  Einwirkungsprodukt  von  Natrium  auf  Essigsäuremethylester  im  Wesent- 
lichen neben  Natriummethylat  enthalten  ist. 

Die  Natrium  Verbindung  ist  schwer  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem  Acther  löslich.    Die 
Kupferverbindung,   (CH3COCHCOOCH,).,Cu,    dargestellt  durch  Vereetzen   der   mit 
Hülfe  von  Baryt^^'asser  erhaltenen  Lösung  der  Baryum Verbindung  mit  essigsaurem  Kupfer,  bildet 
blassgrüne,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle. 

Der  Methylacetessigsäuremethylester,  CHjjCOCH(CHs)COOCHa, 
welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumacetessigsäuremethyl- 
ester  bei  170°  bildet,  ist  eine  bei  177,4°  siedende  Flüssigkeit,  besitzt  das  spec. 
Gew.  1,020  bei  9°  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettroth.     Der 

Aethylacetessigsäuremethylester,  CH3COCH(C2H.0COOCH3,  ent- 
steht ebenso  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  statt  des  Jodmethyls.  Er  bildet  eine 
bei  189,7°  (cor.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,995  bei  14°.  Er  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violettroth. 

In  Berührung  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  liefert  es  eine  harzartige  Verbindung  von  der 
Formel  C|H,3N0j  und  eine  in  Nadeln  krystallisirendc,  dem  Acetamid  ähnlich  riechende  von 
der  Formel  CjHgNOj  (2),  welche  bei  82—83°  schmilzt  (70). 

Acetessigsäiireisobutylester,  CHsCOCH3COOCH2CH(CH3)3,  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäureisobutylester.  Schwach  nach 
Fenchel  riechende  bei  202 — 200°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,979 
bei  0°,  0,932  bei  23°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  kleinen  Mengen  unter 
Bildung  von  Dehydracetsäure.  Seine  Natriumverbindung  liefert,  mit  Natrium- 
isobutylat  gemengt,  bei  der  Einwirkung  von  Chloral  Metaoxyuvitinsäure  (s.  oben). 
Behandelt  man  den  Essigsäureisamylester  mit  Natrium,  so  bildet  sich  der 

Acetessigsäureisamylester,  CHjiCÜCHjCOOCjHu.  An  den  Geruch 
von  F2ssigsäureamylester  erinnernde,  bei  223°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,954  bei  10°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung  (71).     Behandelt  man  den  Ester  mit  Chlor,  so  erhält  man  den 

Dichloracetessigsäureisamylester,CH3COCCl2COOC5Hii(2i).  Lässt 
man  Natrium  auf  den  Ester  in  Benzollösung  einwirken  und  behandelt  dann  mit 
Jodäthyl,  so  entsteht  der 

Aethylacetessigsäureisamylester,  CH3COCH(C2H5)COOC5Hii.  An- 
genehm riechende,  bei  233 — 36°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,937  bei 
26°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (71)  und 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  den 

.  Monochloräthylacetessigsäureisamylester,  CH3COCCl(C2H5)«COO 

CjHji    (21).  RÜGHEIMER. 

Acetylene*).  Als  Acetylene  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  homologen 
Kohlenwasserstoffen    von   der   allgemeinen   Formel    CnH2n-2>    welche  4    Atome 

♦)  i)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (3),  57,  pag.  82.  2)  Wöhler,  Ann.  124,  pag.  220. 
3)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (4),  13,  pag.  143.  4)  Fittig,  Zeit.  f.  Chem.  2,  pag.  127. 
5)  Kekulä,  Ann.  113,  pag.  79.  6)  Sabanejeff,  Ann.  178,  pag.  iii.  7)  Rieth,  Zeit  f.  Qiem. 
3,  pag.  598.  8)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  10,  pag.  365.  9)  Zeisel,  Ann.  191,  pag.  368. 
10)  Blochmann.  Ann.  173,  pag.  174.  11)  Zeisel,  Ann.  191,  pag.  374.  12)  Sabanejeff,  Ann. 
178,  pag.  118.  13)  Wallach,  Ann.  203,  pag.  88.  14)  Reboul,  Ann.  124,  pag.  267.  15)  Aar- 
land, Jour.  pract.  Chem.  (2),  7,  pag.  142.  16)  Schrohe,  Ber.  8,  pag.  367.  17)  Hartenstein, 
Journ.  pr.  Chem.  (2),  7,  pag.  310.  18)  Bruylants,  Ber.  8,  pag.  412.  19)  Almedincen,  Ber. 
14,  pag.  2073.  20)  LiNNF>MANN,  Ann.  140,  pag.  180.  21)  Sorokin,  Ber.  14,  pag.  256. 
22)  Lippmann,  Ber.  12,  pag.  69.  23)  Jungfleisch,  Bull.  soc.  chim.  31,  482.  24)  Reboul, 
Ann.  Chem.  131,  238  u.   143,  pag.  372.     25)  Hofimann,  Ber.  14,  659. 
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Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die  Grenzkohlenwasserstoffe  CnH2n4-2  und  die 
durch  direkte  Bindung  von  4  Affinitäten  befähigt  sind  in  Grenzverbindungen  über- 
zugehen. Ihrer  Structur  nach  können  sie  entweder  eine  dreifache  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  oder  zweimal  eine  doppelte  Bindung  enthalten: 

CH:CH  CHsCiCH  CHj:C:CH, 

Acetylen.  Allylen.  Isom.  Allylen. 

Nur  die  Körper  der  ersteren  Structur,  mit  der  Gruppe  C:CH,  welche  man 
als  wahre  Acetylene  bezeichnen  kann,  besitzen  die  Fähigkeit  mit  Kupfer  und 
Silber  Verbindungen  einzugehen,  in  denen  der  Wasserstoff  dieser  Gruppe  durch 
Metalle  vertreten  ist. 

Die  Bildungsweisen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  sind  denen  der  Alkylene 
ganz  ähnlich.  Man  gewinnt  sie  aus  den  Halogenverbindungen  CnH^n-iX  und 
CnH2iiX3  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung,  wobei  1  und  2  Mole- 
küle Halogenwasserstoff  abgespaltet  werden  und  die  einfache  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  in  die  doppelte  und  dreifache  Bindung  übergefllhrt  wird: 

CHjBr  CHBr  CH 

I  giebt     II  und        | 

C^HjBr  OH2  CrH 

Aethylenbromid.       Bromaethylen.         Acetylen. 

Femer  können  sie  aus  den  Halogenverbindungen  CnH2n-2X2  (in  denen  die 
Halogene  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind)  bei  der  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  durch  Entziehung  der  zwei  Halogenatome 
gebildet  werden,  —  ähnlich  wie  aus  den  Alkylenverbindungen  CnH2nX2  die  Al- 
kylene und   aus  den  Alkylverbindungen  CnH3n+iX  die  Dialkyle    oder   Aethane 

entstehen: 

CHjCl  CH3  CH2CI  CH,  CHCl                CH 

geben  |  |             giebt  ||  ||  giebt   H 

CH3CI  CH,  CHjCl  CH,  CHCl                CH 

2.  Mol.  Methylchlorid.  Dimethyl.  Aethylenchlorid.  Aethylen.  Acethylenchlorid.  Acethylen. 
In  ganz  analoger  Weise  entstehen  bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze  aus 
den  Monocarbonsäuren  (den  Fettsäuren),  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
die  Dialkyle  (Aethane),  'aus  den  Dicarbonsäuren  die  Alkylene,  und  aus  unge- 
sättigten Dicarbonsäuren  die  Acetylene: 

2CHj.CO,H  CH,       CH,.CO,H  CH,     CHCOjH  CH 

geben     |  j  giebt    ||  ||  giebt    | 

CH,       CH,.CO,H  CH,     CH.CO,H  CH 

2.  Mol.  Essigsäure.  Dimethyl.     Bernsteinsäure.  Aethylen.     MaleYnsäure.  Acetylen. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  zweiten  Grades  sind  die  Acetylene  befähigt 
direkt  4  Affinitäten  zu  binden.  Sie  vereinigen  sich  daher  mit  1  und  mit  2  Mol. 
der  Halogenwasserstoffe  und  der  Halogene;  so  bildet  Acetylen  die  Verbindungen 
C,H2Br,  und  C,H,Br4.  Durch  Schwefelsäure  werden  sie  gelöst,  unter  Bildung 
von  Aetherschwefelsäuren  und  von  Condensationsprodukten.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  können  sie  in  Kohlenwasserstoffe  CnHgn  undCnH2n+2  übergeführt  werden. 
Besonders  charakteristisch  ftir  die  wahren  Acetylene  (mit  der  Atomgruppe  «i  CH) 
ist  ihre  Fähigheit  durch  ammoniakalische  Silberoxyd-  und  Kupferoxydulsalzlösungen 
absorbirt  zu  werden,  indem  krystallinische,  explosive  Metallverbindungen  gefallt 
werden,  aus  denen  durch  Mineralsäuren  wieder  die  Acetylene  freigemacht  werden. 
Aehnlich  anderen  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Acetylene  die  Fähig- 
keit, sich  durch  Kohlenstoffbindung  mehrerer  Moleküle  zu  condensiren,  wobei 
häufig  Körper  gebildet  werden,  die  zur  Benzolklasse  gehören.  So  entsteht  aus 
Acetylen  C,H,  in  der  Rothgluth  Benzol  C^Hg,  aus  Allylen  C,H4  bei  der  Ein^ 


-  n 
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Wirkung  von  Schwefelsäure  Mesitylen  C^HjgCi.  e.  Trimethylbenzol)  CgHjCCH,),, 
aus  Crotonylen  C^U^  Hexamethylbenzol  CijHig  =  C6(CHs)e. 

1.  Acetylen  C2H2  =  CH:CH,  das  niedrigste  Glied, der  Reihe,  wurde  aus 
seinen  Metallverbindungen  zuerst  von  Berthelot  1859  in  reinem  Zustande 
abgeschieden  und  benannt  (i).  Es  entsteht  aus  verschiedenen  Kohlenstoffver- 
bindungen, wie  Alkohol,  Aether,  Aethylen,  Methan  etc.,  beim  Leiten  ihrer 
Dämpfe  durch  eine  rothgltihende  Röhre,  oder  bei  der  Einwirkung  des  Inductions- 
funkens;  femer  bei  deren  unvollständigen  Verbrennung,  namentlich  wenn  man 
die  Leuchtgasflamme  im  BuNSEN'schen  Brenner  zurückschlagen  lässt  Es  findet 
sich  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen  Geruch  es  verursacht  Synthetisch 
entsteht  es  aus  Kohlenstoffcalcium  (erhalten  durch  Glühen  von  Zinkcalcium  mit 
Kohle)  beim  Zersetzen  mit  Wasser  (Wühler)  (2)  und  durch  direkte  Vereinigung 
von  Kohle  mit  Wasserstoff,  wenn  man  zwischen  zwei  Kohlenelektroden  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  einen  elektrischen  Flammenbogen  erzeugt  (Berthelot)  (3). 
Femer  entsteht  es  aus  Chloroform  CHCI3  beim  Leiten  der  Dämpfe  über 
glühendes  Kupfer,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (4).  Bemerkenswerth 
ist  femer  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  der  Alkali- 
salze von  Fumarsäure  und  Maleinsäure:  CaH2(C02K)2  =  CgH^  -h2C02  -h  2K  (5). 
Zur  Darstellung  von  Acetylen  erhitzt  man  Aethylenbromid  mit  conc.  alkoho- 
lischer Kalilösung  (6)  (C^H^Bra  -h  2K0H  =  C3H,  +  2KBr  -h  2H2O),  oder  man 
lässt  Leuchtgas  im  BuNSEN'schen  Brenner  mit  zurückgeschlagener  Flamme 
brennen  (7)  (Apparat  von  Berthelot  (8)  und  von  Jungfleisch)  (23)  und  aspirirt  die 
austretenden  Gase  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silbernitrat-  oder 
Kupferchlorür.  Aus  den  gefällten  Metallverbindungen  scheidet  man  durch  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  wieder  das  Acetylen  ab  (9). 

Das  Acetylen  ist  ein  penetrant  riechendes  Gas,  das  sich  bei  -+-  i  °  unter  dem 
Dmck  von  48  Atmosphären  verflüssigt.  Seine  Gasdichte  beträgt  0,91  (Luft=  1) 
oder  13  (H=  1),  entsprechend  der  Molekularformel  C3H2.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich  (im  gleichen  Volum),  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt 
mit  stark  Hissender  Flamme.  Leitet  man  Acetylen  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorür- oder  Silbernitratlösung,  so  werden  die  Verbindungen  CjHj-CujO  und 
C^H^'Ag^O  gefällt  (10),  deren  Constitution  wahrscheinlich  den  Formeln 
CjHCu-CuOH  und  CjHAg-AgOH  entspricht.  Erstere  ist  rothbraun,  letztere 
weiss;  beide  explodiren  beim  Erhitzen  sehr  heflig.  Aus  der  ammoniak.  Lösung 
von  Silberchlorid  wird  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag  C2HAg'AgCl  ge- 
fallt. Leitet  man  Acetylen  über  erhitzten  Kalium  und  Natrium,  so  entstehen 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  die  Verbindungen  C2HK  und  CjHNa,  welche 
durch  Wasser  heftig  zersetzt  werden. 

Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  Acetylen  langsam  absorbirt,  indem  wahr- 
scheinlich eine  Sulfosäure  gebildet  wird  (11);  kocht  man  die  Lösung  mit  Wasser 
so  entstehen  Aethylaldehyd  und  Crotonaldehyd.  Durch  alkalische  Chamäleon- 
lösung wird  Acetylen  zu  Oxalsäure,  durch  Chromsäurelösung  zu  Essigsäure  oxy- 
dirt.  Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  zu  Aethan 
C2Hg.  Lässt  man  durch  ein  Gemenge  von  Acetylen  mit  Stickstoff  elektrische 
Funken  schlagen  so  entsteht  Cyanwasserstoff:  C2H2  H-N^  =  2CNH.  In  der 
Rothglühhitze  condensirt  sich  Acetylen  zu  Benzol  CgHg,  Styrol  C^Hg,  Naphta- 
lin  CiqHs  etc. 

Durch  Chlorgas  wird  Acetylen  unter  Verpuffung  zersetzt.  Mit  erwärmtem 
Antimonchlorid  vereinigt  sich  Acetylen  zu  der  in  Blättchen  krystallisirenden  Ver- 
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bindung  SbClj-CjHj,  welche  beim  Destilliren  in  SbClg  und  symmetrisches 
Dichloraethylen  CjHjClg  =  CHChCHCl  zerfällt,  das  bei  55°  siedet.  Mit  Brom 
bildet  Acetylen  die  Verbindungen  C2H2Br2  und  C^H^Bt^;  erstere  siedet  bei 
106—109°,  letztere  bei  137°.  Leitet  man  Acetylen  in  alkoholische  Jodlösung,  so 
entsteht  ein  festes  und  ein  flüssiges  Acetylenjodid  C2H2J2  (12);  ersteres  krystalli- 
sirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen. 

Substitutionsprodukte.  Chloracetylen  CH-CCl  ist  aus  Dichloracryl- 
säure  CjHjClgO^  (ausChloralid)  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  erhalten  worden(i3). 
Bromacetylen  CHiCBr  entsteht  aus  Acetylenbromid  CjHjBr^  und  aus  Mono- 
bromaethylenbromid  CHBr2-CH2Br  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (14). 
Beide  Körper  sind  Gase,  die  sich  an  der  Luft  entzünden,  leicht  explodiren  und 
mit  Kupfer  und  Silber  Verbindungen  bilden. 

2.  Allylen  C3H4  existirt    in  zwei  isomeren  Formen. 

1.  Gew.  Allylen  CHj-C:CH,  Methylacetylen,  entsteht  aus  Propylenbromid 
CHj'CHBr-CHjBr,  und  aus  Chlor-  und  Brompropylen  CjHjBr  mittelst 
alkoholischer  Kalilösung;  femer  aus  Dichloracetonchlorid  CHj-CCl2«CHClj 
(aus  Aceton)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium.  Bemerkenswerth  ist  femer 
seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  der  Citraconsäure  und 
Mesaconsäure  CjH4(C02H)2  (15).  Es  bildet  ein  dem  Acetylen  ähnlich 
riechendes  Gas.  Seine  Kupferverbindung  ist  grünlich  gelb  gefärbt,  die  Silber- 
verbindung CjjHjAg  ist  weiss.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  den  flüssigen 
Bromiden  C3H4Br2  und  C3H4Br4.  Mit  den  Halogenwasserstoffisäuren  ver- 
einigt es  sich  zu  Verbindungen  der  Form  CHg-CXg-CHj  (Derivaten  des 
Acetons).  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  das  Allylen  leicht  auf;  destillirt 
man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  entstehen  Aceton  und  Mesitylen  CgH^, 
d.  h.  Trimethylbenzol  C6H3(CH5)3  (16). 

2.  Symmetrisches  Allylen  CH2:C:CH2,  welches  mit  Kupfer  und  Silber 
keine  Verbindungen  eingeht,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  itaconsaurem 
Kalium  C3H4(COaK)2  und  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlor- 
propylen  C3H4CI2  (aus  Dichlorhydrin)  (17).  Es  bildet  ein  schwach 
riechendes  Gas,  das  sich  mit  Brom  zu  einem  Tetrabromide  C8H4Br4  ver- 
einigt, w^elches  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  195°  schmilzt. 

3.  Crotonylene  €41!^  oder  Butine.  Von  den  4  möglichen  Isomeren  sind 
zwei  näher  bekannt. 

1.  a-Crotonylen  CHj-CHa-C.-CH,  Aethylacetylen,  entsteht  aus  dem  Chlo- 
ride CH3.-CH2-CC12-CH3  (aus  Aethylmethylketon  und  PCI5)  mittelst  al- 
koholischer Kalilauge  (18)  und  bildet  eine  gegen  18°  siedende  Flüssigkeit 
von  acetylenartigem  Geruch.  Mit  ammoniakalischer- Silberlösung  giebt  es 
einen  weissen,  mit  Kupferchlorürlösung  einen  gelben  Niederschlag. 

2.  p-Crotonylen  CH8-C:C-CH3,  Dimethylacetylen,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  ß-Butylenbromid  CH3.  CHBr.  CHBr-  CHj 
(aus  p-Butylen  CHj-CH:CH-CH3)  und  bildet  eine  stark  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  18°  siedet.    Schüttelt  man  es  bei  gew.  Temperatur  mit 

.Schwefelsäure  (mit  ^  Volum  Wasser  verdünnt),  so  condensirt  es  sich  zu 
dem  bei  167°  schmelzenden  Hexamethylbenzol  Ci3Hig  =  Cß(CHj)g  (19). 

Die  höheren  Acetylene  werden  als  Valerylene  CjHg,  Hexoylene  CgH^Q, 
oder  als  Pentine,  Hexine  etc.  bezeichnet.     Unter  ihnen  seien  erwähnt: 

a-Valerylen  CHj-CHa-CHa-CiCH,  Propylacetylen,  aus  dem  Chloride 
des  Propylmethylacetons  C3H--CO-CH3  erhalten,  siedet  bei  48—49°  und  giebt 
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mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen,  mit  Kupferchlorürlösung  einen 
gelben  Niederschlag.  Isopropylacetylen  (CH3)5CH-C:CH,  aus  Isoamyl- 
aldehyd  (CH3)2CH.CH2.CHO  mittelst  des  Chlorides  erhalten,  siedet  bei  28—29° 
und  bildet  mit  Kupfer  und  Silber  Verbindungen. 

p-Valerylen,  CsHg.  Aus  Amylenbromid  und  alkoholischem  Kali  durch  Er- 
hitzen auf  160°  (24).  Bei  42°  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  ammoniakaliscbe 
Kupferchlorürlösung  nicht  gefällt  wird.  Davon  wahrscheinlich  verschieden  ist  das 
Piperylen,  C5H3  (25),  welches  durch  Destillation  des  Dimethylpiperidinhydroxyd 
gewonnen  wurde,  mit  dem  ß-Valerylen  aber  den  gleichen  Siedepunkt  und  die 
Unfähigkeit  Kupferverbindungen  zu  liefern  theilt. 

Diallyl  CgHio  =  CHjiCH.CHj.CHjCHrCHa  entsteht  aus  AUyljodid 
CH2:CH*CH2J  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Silber,  und  durch  Destillation 
von  Allylquecksilberjodid  CjH^-HgJ  (20).  Es  bildet  eine  rettigartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  58—59°  siedet;  sp.  Gew.  0,687  bei  17°.  Giebt,  seiner  Con- 
stitution entsprechend,  mit  Kupfer  und  Silber  keine  Verbindungen.  Mit  Chrom- 
säure-  oder  Chamäleonlösung  oxydirt,  bildet  es  durch  Abspaltung  der  Gruppen 
CHj  Bernsteinsäure  (21).  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  dem  Tetrabromide 
CHjBr.CHBr.CHj.CHj.CHBr.CHjBr,  welches  bei  63°  schmilzt  und  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Dipropargyl  CH:C»CHj«CHj-C:CH,  eine 
Diacetylenverbindung  bildet  (s.  Propargylverbindungen). 

Cetylen  CigHjo,  aus  Cetenbromid  CjgHjjBrj  durch  alkoholisches  Kali 
entstehend,  siedet  bei  280—285°,  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  25** 
Eikosylen  CjQHgg  ist  aus  Braunkohlenparaflfin  durch  Erhitzen  mit  PCI5  und 
Destillation  der  zunächst  entstehenden  Chloride  C3QH4QCI2  undCg^Hj^Cl  erhalten 
worden  (22),  und  bildet  eine  bei  314 — 315°  siedende  Flüssigkeit  von  spec. 
Gewicht  0,818  bei  24°.  V.  v.  Richter. 

Acridin*),  C13H9N.  Das  Acridin,  ein  basischer  Körper,  findet  sich  in 
geringer  Menge  im  Rohanthracen  aus  Steinkohlentheeröl  (i)  und  kann  leicht  an 
der  grünen  Fluorescenz  erkannt  werden,  mit  welcher  es  sich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löst  (2).  Versetzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Kalium- 
bichromat,  so  wird  das  chromsaure  Salz  des  Acridins  als  brauner  Niederschlag 
gefallt,  aus  dem  durch  Ammoniak  das  freie  Acridin  abgeschieden  werden  kann. 
Das  reine  Acridin  ist  farblos,  gewöhnlich  aber,  namentlich  in  grösseren  Krystallen, 
bräunlichgelb  gefärbt.  In  heissem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelwasserstoff  etc.  Die  verdünnten  Lösungen  sind  in 
reflectirtem  Licht  schön  blau  gefärbt.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen 
(aus  Wasser  in  Blättchen),  schmilzt  bei  107°,  sublimirt  gegen  100°  und  destillirt 
über  360°.  Besitzt  einen  chinolin artigen  Geruch  und  reizt  in  Dampfform  oder 
als  Staub  stark  zum  Niesen  und  Husten.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und 
bildet  mit  Säuren  krystallinische  Salze,  deren  Lösungen  im  durchgehenden  Licht 
farblos,  im  reflectirten  Licht  aber  schön  blau  erscheinen. 

Durch  Chromsäurelösung  wird  Acridin  kaum  verändert,  durch  Chamäleon- 
lösung aber  zu  Acridinsäure  C^iH^NO^  oxydirt  (3),  welche  beim  Erhitzen  mit 
Kalkhydrat  in  Chinolin  C9H7N  und  2CO2  zerfällt.  Die  Acridinsäure  ist  daher 
eine  Chinolindicarbonsäure  C9H5N(C02H)2  und  das  Acridin  ein  Derivat  des 
Chinolins,    nach    der  Formel  C9H5N(C3H4).     Die  drei  Atome  Kohlenstoff  der 


*)  i)  Graebe  u.  Card,  Ann.  158,  pag.  265.    2)  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  195,  pag.  33. 
3)  Graebe  u.  Card,  Ber.  13,  pag.  99.    4)  Graebe,  Ber.  12,  pag.  14 16. 
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Seitengnippe  bilden  wahrscheinlich  mit  dem  Chinolinkern  einen  geschlossenen 
Benzolring  (3)  und  scheint  dem  Acridin  eine  dem  Anthrachinolin  Cj  ^Hj  jN  analoge 
Constitution  zuzukommen,  dem  es  auch  sonst  sehr  ähnlich  ist  (4).      V.  v.  Richter. 

CH(OH)COOH 
Aepfelsäure*)   (Vogelbeersäure,    Spiersäure),     |  ,    eine  drei- 

CHjCOOH 

*)  i)  Liebig,  Ann.  5,  pag.  141,  26,  pag.  166.  2)  Piria,  Ann.  68,  pag.  348.  3)  Dessaignes, 
Ann.  117,  pag.  134.  4)  Kekule,  Ann.  117,  pag.  120,  130,  pag.  24.  5)  Werigo  u.  Tanatar, 
Ann.  174,  pag.  367.  6)  LoYDL,  Ann.  192,  pag.  80.  7)  Jungfleisch,  Bull.  soc.  chim.  30, 
pag.  147.  8)  BiscHOFP,  Ber.  13,  pag.  2163.  9)  Liebig,  Ann.  38,  pag.  259.  lo)  Liebig, 
Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chemie,  Aufl.  4,  Bd.  2,  pag.  341  2.  11)  Felouze,  Das.  12)  Dessaignes, 
Das.,  SuppL  2,  pag.  885.  13)  Markownikoff,  Ann.  182,  pag.  351.  14)  Pasteur,  Jahresber. 
1851,  pag.  391.  15)  Weith,  Ber.  10,  pag.  1744.  16)  Dessaignes,  Jahresber.  1857,  pag.  308. 
17}  Riekher,  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.,  Aufl.  4,  Bd.  2,  pag.  342.  18)  Dessaignes,  Das. 
SnppL  2,  pag.  885.  19)  Pean  de  St.  Gilles,  Das.  20)  Lieiug,  Ann.  113,  pag.  14.  21)  Vau- 
QUEIJN,  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.,  Aufl.  4,  Bd.  2,  pag.  342.  22)  Kekule,  Ann.  130, 
pag.  21.  23)  R.  Schmitt,  Ann.  114,  pag.  106.  24)  Dessaignes,  Ann.  70,  pag.  102. 
25)  Liebig,  Das.  70,  pag.  104.  26)  Fitz,  Ber.  11,  pag.  1896,  12,  pag.  48 1.  27)  Perkin  u.  Duppa, 
Ann.  112,  pag.  24.  28)  Bourgoin,  Jahresber.  1867,  pag.  385.  29)  G.  H.  Schneider,  Ann.  207, 
pag.  257.  30)  Bremfji,  Ber.  13,  pag.  351.  31)  Ders.,  Ber.  8,  pag.  1594.  32)  Hagen, 
Ann.  38,  pag.  257.  33)  Demondesir,  Ann.  80,  pag.  301.  34)  Andreoni,  Ber.  13,  pag.  1394. 
35)  Breunlin,  Ann.  91,  pag.  323.  36)  Henry,  Ber.  3,  pag.  532.  37)  Wislicenus,  Ann.  129, 
pag.  179.  38)  Pasteur,  Jahresber.  1853,  pag,  411.  39)  Anschütz,  Ber.  14,  pag.  2791. 
40)  Perkin,  Ber.  14,  pag.  2540.  41)  Pasteur,  Gmelin's  Handbuch,  Suppl.  IL,  888.  Jahres- 
bericht 1851,  pag.  391,*  s.  auch  Ann.  174,  pag.  371.  42)  Kekule,  Ann.,  Suppl.  i,  pag.  360. 
43)  Schmöger,  Joum.  prakt  Chem.  [2]  14,  pag.  81,  19,  pag.  168.  44)  Tanatar,  Ber.  13, 
pag.  159.  45)  Böttinger,  Ber.  14,  pag.  87.  46)  Ders.,  Das.  14,  pag.  148.  47)  Kämmerer, 
Jour.  f.  prakt  Chem.  [i],  88,  pag.  321,  Ann.  139,  pag.  257.  48)  Kekule,  Ann.,  Suppl.  i, 
pag.  134.  49)  Ders.,  Ann.,  Suppl.  2,  pag.  93.  50)  Dorn,  Ann.  188,  pag.  91.  51)  Kekül6, 
Ann.  131,  pag.  87.  52)  Ders.,  Ann.  130,  pag.  22.  53)  Messel,  Ann.  157,  pag.  22.  54)  Swarts, 
Jahresber.  1868,  pag.  292.  55)  Limpricht,  Ann.  165,  pag.  290.  56)  Mühlhäuser,  Ann.  loi, 
pag.  176.  57)  Carius,  Ber.  4,  pag.  928.  58)  Pelouze,  Ann.  11,  pag.  263.  59)  Dorn, 
Ann.  188,  pag.  87.  60)  Carius,  Ann.  142,  pag.  153.  61)  Kekule,  Ann.  131,  pag.  85. 
62)  Deis.,  Ann.,  Suppl.  i,  pag.  133.  63)  Ders.,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  iio.  64)  Ders.,  Ann., 
Soppl.  I,  pag.  131.  65)  Dorn,  Ann.  188,  pag.  88.  66)  Credner,  Jahresber.  1870,  pag.  733. 
67)  Kekulk  u.  Anschütz,  Ber.  13,  pag.  2150.  68)  Dessaignes,  Jahresber.  1850,  pag.  375. 
69)  Winckler,  Gmelin,  Aufl.  IV,  2,  pag.  200.  70)  Rieckher,  Ann.  49,  pag.  35.  71)  Delffs, 
Jahresb.  1850,  pag.  372.  72)  Dessaignes,  Jahresber.  1850,  pag.  375,  414,  1857,  pag.  309;  Wolff, 
Ann.  75,  pag.  293;  Pasteur,  Jahresber.  1851,  pag.  392.  73)  R.  Otto,  Ann.  127,  pag.  178. 
74)  Anschütz,  Ber.  12,  pag.  2280.  75)  Hagen,  Ann.  38,  pag.  274.  76)  Perkin  u.  Duppa. 
Ann.  112,  pag.  24.  77)  Henry,  Ber.  3,  pag.  707.  78)  Laurenheimer,  Ann.  164,  pag.  294. 
79)  Kekul^,  Ann.,  SuppL  2,  pag.  85.  80)  Wali^ch  u.  Kamenski,  Ber.  14,  pag.  170.  81)  Kekul^, 
Ann.  130,  pag.  i,  Suppl.  2,  pag.  90.  82)  Anschütz,  Ber.  10,  pag.  1881.  83)  Petri,  Ann.  195, 
pag.  56.  84)  Bandrowski,  Ber.  12,  pag.  344.  85)  Kieselinski.  86)  Bourgoin,  Ber.  6,  pag.  971. 
87)  Tanatar,  Ber.  12,  pag.  1563.  88)  Strecker  u.  Messel,  Jahresber.  1870,  pag.  732. 
89)  Kekule,  Ann.  131,  pag.  87.  90)  Ders.,  Ann.,  SuppL  i,  pag.  129.  91)  Petri,  Ann.  195, 
pag.  66.  92)  Tanatar,  Ber.  13,  pag.  1383.  93)  Dessaignes,  Jahresber.  1850,  pag.  375. 
94)  Büchner,  Ann.  49,  pag.  57.  95)  Kekule,  Ann.  SuppL  2,  pag.  87.  96)  Ders.,  Ann., 
SnppL  I,  pag,  364.  97)  Carius,  Ann.  149,  pag.  264.  98)  Bourgoin,  BulL  soc.  chim.  19,  pag.  482. 
99)  Kekule,  Ann.  SuppL  i,  pag.  368,  2,  pag.  88.  100)  Anschütz,  Ber.  10,  pag.  1884. 
loi)  Limpricht  u.  Delbrück,  Ann.  165,  pag.  293.  102)  Hill,  Ber.  13,  pag.  734.  103)  Bour- 
goin, BulL  soc.  chim.  22,  pag.  443.  104}  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  115,  pag.  105.  105)  Perkin, 
Ann.  129,  pag.  37J.  106)  Henry,  Ann.  156,  pag.  177.  107)  Claus,  Ann.  191,  pag,  80. 
108)  Claus  u.  Völler,  Ber.  14,  pag.  150. 
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atomige,  zweibasische  Säure,  wurde  zuerst  von  Scheele  im  Jahre  1785  aus  den 
sauren  Aepfeln  dargestellt.  Sie  wurde  später  namentlich  von  Liebig  (i)  eingehender 
untersucht,  der  auch  ihre  Zusammensetzung  richtig  ermittelte. 

Die  Aepfelsäure  ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet.  So  findet  sie  sich  z.  B. 
ausser  in  den  Aepfeln  in  den  meisten  anderen  Früchten,  in  HoUunderbeeren,  in 
den  Beeren  des  Sauerdorns,  in  den  Blättern  der  Esche,  im  Birkensaft,  im  Tabak, 
im  Hauslauch,  in  den  Knollen  der  Kartoffeln,  in  Spargelwurzeln  u.  s.  w.  Die 
Aepfelsäure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Asparagin  oder  Asparaginsäure 
mit  salpetriger  Säure  (2),  neben  Bernsteinsäure  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit 
Zweifachjodphosphor  und  Wasser  (3),  wenn  man  Monobrombemsteinsäure  mit 
Silberoxyd  behandelt  (4) ;  femer  neben  Fumarsäure  beim  Behandeln  des  Dichlor- 
propionsäureäther,  CHjClCHClCOOCjHg,  oder  des  daraus  entstehenden  Chlor- 
acrylsäureäthers  mit  Cyankalium  (2  Mol.)  in  wässriger  oder  schwach  alkoholischer 
Lösung  und  Zersetzen  des  Produktes  mit  Kalihydrat  (5).  Aepfelsäure  erhält  man 
ferner,  wenn  man  1  Th.  Fumarsäure  mit  4  Th.  Natronhydrat  und  40  Th.  Wasser 
100  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  (6),  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  viel 
Wasser  auf  150°  (7)  oder  mit  überschüssiger  Salzsäure  140  Stunden  auf  100° 
erhitzt  (i6),  sowie  wenn  man  den  gechlorten  Aethenyltricarbonsäureäther, 
CHj(COOCjH5).CCl(COOC,H5)2,  mit  Kalilauge  verseift  (2). 

Die  natürliche  Aepfelsäure  stellt  man  zweckmässig  aus  unreifen  Vogelbeeren 
(reife  enthalten  keine  Aepfelsäure)  dar. 

Durch  Versetxen  des  ausgepressten,  aufgekochten  und  filtrirten  Saftes  derselben  mit  Kalk- 
milch bis  zur  schwach  sauren  Reaction  und  mehrstündiges  Kochen  ÜÜlt  neutraler  apfelsaurer  Kalk 
als  sandiges  Pulver  aus.  Derselbe  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  erwärmte 
verdünnte  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  und  10  Th.  Wasser)  bis  zur  Sättigung  eingetragen.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  saurer  äpfelsaurer  Kalk  aus,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt  wird.  Man  fällt  sodann  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  essigsaurem  Blei  das  Bleisalz, 
welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  (9). 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Aepfelsäure  krystallisirt  in  büschelförmig  oder 
kugelförmig  vereinigten,  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Nadeln.    Sie  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  und  in  Weingeist  lösHch.    Sie  schmilzt  bei  100°,  bei  120 — 130°  findet 
bereits  Zerfall  unter  Bildung  von  Fumarsäure  und  Wasser  statt  (10),  erhöht  man 
die  Temperatur   auf  150°,    so  werden  noch  fast  ausschliesslich  diese  Produkte 
gebildet.    Dagegen  zerföllt  die  Aepfelsäure  bei   175 — 180°  in  Wasser  und  ungefähr 
gleiche  Theile  Fumarsäure  und  Maleininsäure,  während  bei  200°  grössere  Mengen 
der  letzteren  Säure  gebildet  werden  (11).     Auch   durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  (12),  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  auf  160°  (13)  oder  mit  Wasser  auf  180°  wird  die  Aepfelsäure  in 
Fumarsäure  übergeführt  (7).     Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Kalksalz  der  Aepfelsäure  bildet  sich  Fumarylchlorid  (27).     Erhitzt  man  sie 
gelinde  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Kohlenoxydgas  und  Essigsäure  (10), 
während  beim  Kochen   mit  verdünnter  Schwefelsäure  Kohlen oxyd,  Kohlensäure 
und  Aldehyd  gebildet  werden  (15).    Durch  behutsames  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Kalihydrat   wird  die  Aepfelsäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  (17)  übergeführt. 
Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Oxalsäure  (21),  saures  chromsaures  Kali  in  wässriger 
Lösung  zu  Malonsäure  (18),  übermangansaures  Kali  in  schwefelsaurer  verdünnter 
Lösung  zu  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Wasser  (19).     Beim  Destilliren  mit 
Braunstein  und  Wasser  entsteht  Aldehyd  (20).    Mit  Bromwasserstoffsäure  in  grossem 
Ueberschuss  auf  100°  erhitzt,  geht  die  Aepfelsäure  in  Fumarsäure,  mit  dem  gleichen 
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Volumen  gesättigter  Säure  unter  denselben  Umständen  in  Monobrombemsteinsäure 
über  (22).  Jodwasserstofifsäure  reducirt  sie  zu  Bernsteinsäure  (23).  Durch  Gährung 
des  Kalksalzes  der  Aepfelsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  (24),  sowie  bei  der 
durch  Bierhefe  oder  faulenden  Käse  (25)  eingeleiteten  Gährung  dieses  Salzes 
bildet  sich  Bemsteinsäure  neben  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Diese  Richtung 
der  Gährung  wird  auch  durch  efne  gewisse  Art  Spaltpilze  hervorgerufen,  andere 
Arten  veranlassen  das  Entstehen  von  Propionsäure,  andere  das  von  Buttersäure  (26). 
Bei  der  Electrolyse  der  Aepfelsäure  entsteht  Kohlensäure,  Aldehyd,  wenig  Kohlen- 
oxyd und  wenig  Essigsäure  (28). 

Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  (welche  in  den  Vogelbeeren  und  der  Mehrzahl 
der  oben  genannten  Pflanzen  und  vielen  anderen  enthalten  ist)  ist  sowohl  in  freiem 
Zustande  als  in  Form  ihrer  Salze  optisch  activ.  Verdünnte  wässrige  Lösungen  der 
Säure  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links,  mit  Zunahme  der  Concentration 
nimmt  die  speciflsche  Rotation  ab  und  geht  endlich  durch  den  Nullpunkt  in  eine 
zunehmende  Rechtsdrehung  über.  Die  Interpolationsformel  (a)D  =  5,891 — 0,08959  q 
giebt  die  Grösse  der  specifischen  Drehung  bei  20°,  wenn  q  die  Menge  Wasser 
bedeutet,  welche  in  100  Gewichtstheilen  der  betr.  Aepfelsäurelösung  enthalten  ist. 
Daher  besitzt  die  Säure  selbst,  welche  man  früher  linksdrehend  zu  nennen  pflegte, 
in  wasserfreiem  Zustande  eine  Rechtsdrehung  von  (a)D  ==  5,89°.  Aehnlich  wie 
die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  verhalten  sich  auch  diejenigen  der  Salze  gegen 
polarisirtes  Licht. 

Auch  die  aus  optisch  activen  Substanzen  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure, 
wie  z.  B.  die  aus  optisch  activem  Asparagin,  aus  activer  Weinsteinsäure  ge- 
wonnene, zeigt  sich  optisch  activ.  Die  aus  sogen,  rechtsdrehender  Weinsäure 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff"  bereitete  zeigt  gleiches  Drehungsvermögen 
wie  die  Aepfelsäure  aus  den  Vogelbeeren,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  (31). 
Aus  Traubensäure  erhält  man  eine  inactive  Aepfelsäure,  welche  sich  mit  Hülfe 
der  Cinchoninsalze  in  eine  links-  und  eine  rechtsdrehende  spalten  lässt  (30). 
Die  aus  inactiven  Körpern  dargestellten  Aepfelsäuren  sind  optisch  inactiv  und 
unterscheiden  sich  auch  in  mancher  andern  Hinsicht  von  der  gewöhnlichen  Aepfel- 
säure. Aber  auch  unter  sich  zeigen  sie  ein  bisher  unaufgeklärt  gebliebenes  ver- 
schiedenes Verhalten.  So  schmilzt  die  aus  inactiver  Asparaginsäure  oder  durch 
Erhitzen  von  optisch  activem  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak  dargestellte  inactive 
Aepfelsäure  bei  133°  und  geht  bei  150°  unter  Wasserabgabe,  wie  gewöhnlichein 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  über  (14).  Mit  dieser  Säure  identisch  ist,  den  Salzen 
nach  zu  urtheilen,  auch  die  aus  ß-Dichlorpropionsäure  dargestellte  Aepfelsäure  (5). 
Sie  krystallisirt  leichter  als  die  active  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft  nicht.  — 
Die  aus  Fumarsäure  durch  Einwirkung  von  Natronhydrat  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  zerfliesslich,  jedoch  weniger  leicht  als  gewöhnliche,  schmilzt  bei  132 — 136°  und 
zersetzt  sich  bei  200°  zu  Fumarsäure,  ohne  eine  Spur  von  Maleinsäure  zu  bilden  (6). 
Die  Aepfelsäure  aus  Brombemsteinsäure  ist  nicht  zerfliesslich,  krystallisirt  leichter 
als  gewöhnliche  und  schmilzt  bei  112 — 115°  (4).  —  Auch  in  mancher  anderen 
Hinsicht  unterscheiden  sich  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  diese 
Säuren  von  einander. 

Gewöhnliche  Aepfelsäure. 

Die  neutralen  AlkalisaUe  sind  zerfliesslich.  Von  anderen  Saken  seien  die  folgenden 
erwähnt: 

Saures  Ammoniaksalz»  C^HjOj*NH4,  Rhombische  Säulen.  Nicht  in  Alkohol  löslich. 
Spec.  Gew.  1.55  gegen  Wasser  von  12,5°.  Löst  sich  in  36,1  Th.  Wasser  von  15,7°.  KrystalU- 
Ladknburc,  Qiemie.    L  ^ 
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sirt  aus  Wasser  oder  aus  Salpetersäure  meist  in  holoedrischen  Formen,   hemiedrische  treten  auf, 
wenn  die  Lösung  von  den  bei  anfangendem  Schmelzen  entstehenden  Zersetzungsprodukten  enthält. 

Baryumsalz^C^H^OjBa-HHjO.  Kiystallinische ,  sehr  leicht  lösliche  Schuppen.  Verliert 
sein  Krystallwasser  zur  Hälfte  bei  30°,  vollständig  bei  100^  Kocht  man  die  Lösung,  so  iUUt 
es  wasserfrei  nieder. 

Strontiumsalz,  C^H^O^Sr  +  liH,0,  Krystallwarzen.  Verliert  bei  100°  den  dritten 
Theil  seines  Krystallwassers. 

Neutrales  Calciumsalz,  C^H^O^Ca.  Wird  krystallwasserfrei  erhalten  durch  Sättigen 
einer   Aepfelsäurelösung    mit  Kalkwasser    oder  Kreide.     Kömiges,    in  Wasser    fast    unlösliches  ] 

Pulver.     C^H^OjCa  +  2^H|0   entsteht,   wenn  saurer  äpfels.   Kalk  mit  kohlens.   Kali,   Natron  j 

oder  Ammoniak  gesättigt  und  bei  gelinder  Wärme  abgedampft  wird.    Harte,  glänzende  Krystalle,  i 

welche  bei  100°  ^  Mol.,  bei  150°  ihr  Wasser  voUständig  verlieren.  : 

Saures  Calciumsalz,  {C^H^O^)^CtL'^  QH^O^  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  ' 

Salzes  in  massig  erwärmter,  verdünnter  Salpetersäure  in  rhombischen  Octaedem.    Verwandelt  sich 
bei  100°  in  eine  zähe,  fadenziehende  Masse. 

Neutrales  Magnesiumsalz,  C^H^Oj-Mg  +  5HjO.  Leicht  verwitternde  Krystalle.  Ver- 
liert bei  100°  4  Mol.  Krystallwasser. 

Saures  Magnesiumsalz,  (C4HjOj)3*Mg  +  3H,0.  Schöne,  flache  Säulen.  Verliert 
bei   100°  2  Mol.  H,0  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur. 

Neutrales  Zinksalz,  C^H^O^Zu  +  3H,0,  entsteht,  wenn  man  eine  Aepfelsäurelösung 
bei  einer  Temperatur,  welche  unter  30°  liegt,  mit  kohlens.  Zink  behandelt.  Kleine  glänzende 
Krystalle,  welche  ihr  Wasser  bei  100°  verlieren.  Sättigt  man  Aepfelsäure  in  der  Wärme  mit 
kohlens.  Zink,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Salz  ab,  nach  dessen  Entfernung  man  aus  der  Losung 
ein  anderes  Salz  mit  3  Mol.  H^O  erhält,  welches  bei  100°  sein  Wasser  nicht  vollständig  abgiebt. 

Saures  Zinksalz,  (C^H505),Zu -f- 2H,0. 

Saures  Kupfersalz,  (C4Hj05)|Cu  +  2H,0,  entsteht  beim  Abdampfen  der  Lösung  bei 
30—40°.     Verliert  sein  Wasser  bei  100°. 

Silbersalz,  C^H^O^Ag,.  Durch  Fällung  erhalten  weisser,  kömiger  Niederschlag.  Zer- 
«tetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (i)  (32). 

Bleisalz,  C^H^O^Pb  +  3H,0.  Die  kalte  wässrige  Lösung  der  Säure  fällt  aus  Bleizucker 
voluminöse  Flocken,  welche  krystallinisch  werden.  Sie  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  schmelzen 
unter  kochendem  Wasser  und  krystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  in 
vierseitigen  Saiden  oder  silberglänzenden  Blättchen.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  sein  Wasser 
langsam  bei  100°.  Durch  Fällen  von  Bleiessig  mit  neutralem  oder  saurem  äpfelsaurem  Ammo- 
niak entstehen  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen,  welche  je  nach  den  Umständen  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben. 

Die  äpfelsauren  Salze  verwandeln  sich  bei  250 — 800°  in  fumarsaure  Salze  (32). 

Aepfelsäuremethylester,  C,H,(OH)(COOCH,)g,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  methylalkoholische  Lösung  von  Aepelsäure.  Flüssig.  Optisch  activ.  Bei  gew. 
Druck  nicht  dcstillirbar. 

Aepfelsäureäthylester  (33),  CjH,(OH)(COOCjH5)j ,  entsteht  wie  die  vorige  Ver- 
bindung aus  Aepfelsäure  und  Aethylalkohol  und  ist  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum 
zu  reinigen.  Siedep.  128 — 31°  bei  15Millim.  Dmck  (34).  In  Wasser  löslich.  Optisch  activ. 
Trägt  man  in  die  ätherische  Lösung  dieses  Aethers  (1  Mol.)  Natrium  (1  At.)  ein  und  behandelt 
die  so  entstehende,  vom  Aether  befreite  Natriumverbindung  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  den 

Aethyläpfelsäureäthylester,  C,H,(OC,Hs)(COOC,Hj),.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation im  Vacuum  zu  reinigen.     Siedep.  118 — 20°  bei  15  Millim.  Druck  (34). 

Isamyläpfelsäure(35),  C,H,(OH)(COOC5H,  ,)COOH  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
1  Mol.  Aepfelsäure  mit  1  Mol.  Gährungsamylalkohol  auf  120°  als  weiche  krystallinische  Masse, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Das  Kalksalz  [C,H^O(COOC5Hn) 
COO]yCa-f-HyO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  blättrigen  Krystallen ,  das  Ammoniaksalz, 
C,H^O(COOC,H5)COONH^,  aus  verdünntem  Alkohol  in  diamantglänzenden  Nadehi. 

Salpetersäure-Aepfelsäureäthylester(36),  C2H,(ONO,)(COOC,H5)j,,  wird  durch 
Lösen  von  Aepfelsäureäther  in  einem  Gemisch  von  conc.  Salpetersäure  Und  conc.  Schwefelsäure 
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daigesteüt.  Durch  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  wird  er  abgeschieden.  Dickflüssiges  Oel 
vom  spec  Gew.  1,20^  bei  16^,  welches  bei  —  10°  noch  nicht  erstarrt 

Essigsäure-Aepfelsäureäthylester  (37),  C,H,(O.C,H,0)(COOCaHj),,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Aepfelsäureäther.  In  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
kaltem  Wasser  lösliches,  unter  729  Millim.  Druck  bei  265,7°  (cor.)  siedendes  Oel. 

MalaminsKureester  (38),  C,H,(OH)(CONH,)COOC,H^,  scheidet  sich  aus  mit 
trockenem  Ammoniakgas  gesättigtem  Aepfelsäureäther  als  strahlig-krystallinische  Masse  aus.  Be- 
handelt man  diese  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  mit  Asparagin 
isomere 

Halamid  (33)  (38},  C,H,(OH)(CONH,),,  welches  auch  aus  Aepfelsänreäther  direkt 
durch  längere  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  gew.  Temperatur  entsteht.  Malamid 
krystallisiit  aus  Wasser  in  rechtwinkeligen  Prismen.     Seine  Lösungen  sind  optisch  activ. 

Ueberschüssiges  Acetylchlorid  reagirt  mit  Aepfelsäure  unter  Bildung  von 

CH(OC,H,0)CO . 
Acetyläpfel Säureanhydrid,    |  )  O.    Ftlhrt  man  den  Pro- 

CHjCO  ^ 

cess  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  und  fractionirt  im  Vacuum,  so  erhält  man 
diese  Verbindung  als  eine  unter  14  Millim.  Druck  bei  160 — 62°  siedende  syrupöse 
Flüssigkeit,  welche  zu  einer  bei  53 — 54°  schmelzenden,  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Sie  zerfliesst  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Acetyläpfelsäure  und 
liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Essigsäure  und  Malein- 
säureanhydrid 

Monobro  map  feisäure  (43).  Das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure,  C^H^BrO^Na, 
bildet  sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  von  bibrombemsteinsaurem  Natrium.  Es  krystaUisirt 
in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Beim  Neutralisiren  seiner  Lösung 
geht  es  in  monobromaleinsaures  Natrium,  beim  Eintragen  von  Kalkwasser  in  seine  kochende 
Losung  in  inactiv-weinsauren  Kalk  über.  Versetzt  man  dieselbe  mit  Bleizucker,  so  föllt  mono- 
bromäpfelsaures  Blei,  C^H,BrOjPb,  aus.  Das  Bleisalz  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  löslich,  kann  aber  aus  heisser  Bleizuckerlösung  umkrystaüisirt  werden. 

Die  aus  diesen  Salzen  durch  Salzsäure,  resp.  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Säure 
ist  anscheinend  nicht  Bromäpfelsäure,  sondern  MonobrommalSinsäure. 

Thioäpfelsäure,  C,H,(SH)(COOH)j,  bildet  sich,  wenn  man  1  Mol.  Mono- 
brombemsteinsäure  mit  2  Mol.  Schwefelkalium  in  concentrirter  Lösung  auf  110° 
oder  besser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  erhitzt.  Undeutlich  krystalli- 
nische,  an  der  Luft  zerfliessliche,  stark  saure  Substanz  Sie  bräunt  sich  bereits 
bei  100°  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Wird  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Bemsteinsulfosäure  übergeführt. 

Thioäpfelsaures  Baryum,  C^H^SO^^Ba.    Flockige  Fällung.    In  Wasser  wenig  löslich. 
Thioäpfel saures  Blei.     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zusammensinternder  Niederschlag. 
Thioäpfelsaures   Silber,   C^H^SO^Ag,.     In  Essigsäure    und   in  Ammoniak    löslicher 
Niederschlag.     Schwärzt  sich  beim  Erwärmen  und  am  Licht. 

CH(OH)COOH 
Die  Aepfelsäure,    |  ,  kann  man  sich  aus  der  Bernstein- 

CHjCOOH 
CHjCOOH 
säure,    |  ,  entstanden  denken  durch  den  Eintritt  eines  Hydroxyls  an 

CHjCOOH 

die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms;  Isomere  leiten  sich  in  derselben  Weise  von 

COOH 
der   Isobernsteinsäure,    CHjCHi^qq!^,   ab.     Von  solchen  Abkömmlingen 

der  Isobemsteinsäure  sind  drei  beschrieben.  Diesen  Isoäpfelsäuren  würde,  wie 
aus  dem  Nachfolgenden  hervorgeht,  ihrer  Entstehung  nach  die  gleiche  Structur- 
formel  CH3C(OH)(COOH)2  zukommen.    Doch  weichen  die  bis  jetzt  vorliegen- 

3^ 
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den  Angaben  über  diese  Säuren  so  wesentlich  von  einander  ab,  dass  es  dahin- 
gestellt bleiben  muss,  ob  dieselben  identisch  sind  oder  nicht. 

Isoäpfelsäure  aus  Monobromisobernsteinsäure.  Das  lösliche  Silber- 
salz dieser  Säure  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  einer  Lösung  von  Monobromiso- 
bernsteinsäure mit  frisch  geßllltem  Silberoxyd.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  zur  Reinigung  in  das  Bleisalz 
übergeführt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  Isoäpfelsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  anscheinend  monoklinen  Krystallen,  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  (nicht  ganz  rein)  bei  ca.  100°  und 
beginnt  bereits  bei  dieser  Temperatur,  sich  zu  zersetzen.  Bei  längerem  Erhitzen 
auf  160°  zerfällt  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Aethylidenmilchsäure  und 
Kohlensäure. 

Isoäp feisaures  Blei,  C4H^PbOj,  welches  beim  FMllen  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei 
als  amorpher  Niederschlag  entsteht,  ist  in  tlberschUssiger  Bleizuckerlösung  nicht  löslich,  sondern 
bildet  damit  basisches  Salz,  und  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  wieder  amorph  aus. 

« 

Silbersalz,  C^H^O^Ag,.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bei  gew.  Temperatur  langf- 
sam,  rasch  bei  60°  in  mikroskopische  Nadeln  verwandelt.  Gegen  Licht'  und  Wärme  sehr 
empfindlich  (43). 

Isoäpfelsäure  aus  a-Bibrompropionsäure.  Diese  wird  mit  3  MoL 
Kalihydrat  in  conc.  wässriger  Lösung  gekocht  und  allmählich  eine  wässrige 
Lösung  von  2  Mol.  Cyankalium  zugesetzt.  Nach  dem  Ansäuren  entzieht  Aether 
der  Flüssigkeit  Isoäpfelsäure  und  Maleinsäure.  Diese  wird  durch  Ausfällen  mit 
essigsaurem  Baryum  aus  der  entfärbten  wässrigen  Lösung  beider  entfernt. 

Die  so  erhaltene  Isoäpfelsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich, schmilzt  bei  100°  und  zersetzt  sich  bei  160°  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
ohne  Milchsäure  zu  bilden.     Das 

Bleisalz,  C^H^PbO^,  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  ist  in  Bleizuckerlösung  unlöslich.    Das 

Silbersalz,  C^H^Ag^O^,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Das  Baryum-  und  das 
Calciumsalz  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  leicht  löslich  (44). 

Isoäpfelsäure  aus  Brenztraubensäure  (Methyltartronsäure,  Oxy- 
äthylidenbernsteinsäure).  Versetzt  man  ein  kalt  gehaltenes  inniges  Gemenge 
von  1  Mol.  Brenztraubensäure,  CH3COCOOH,  und  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Cyankalium  mit  conc.  Salzsäure,  so  lässt  sich  dem  in  Wasser  gelösten  Produkt 
durch  Aether  die 

Oxyäthylidensuccinaminsäure,CH3C(OH)(CONHo)COOH,  entziehen. 

Diese  bildet  einen  sauer  reagirenden  Syrup,  welcher  ein  Zinksalz,  [CHjC(OH)(COONH^) 
COO],Zu,  als  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver  liefert. 
Bei  seiner  Darstellung  darf  nicht  gekocht  werden,  da  sich  sonst  ein  unlösliches  Salz  bildet. 
Durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  erhält  man  das 

Silbersalz,  C^H^NO^Ag,  als  einen  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  pulverig  werdenden 
Niederschlag  (45). 

Kocht  man  die  Aminsäure  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Barythydrat,  so  erhält  man  das  Baryumsalz  der 

Methyltartronsäure,  CH3C(OH)(COOH)„  aus  welchem  die  Säure  durch 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Rhomboe- 
drische,  kalkspathähnliche  Krystalle,  welche  bei  95°  weich,  bei  124°  opak  und 
blasig  werden  und  bei  vorsichtigem  Erwärmen  erst  bei  178°  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwicklung  schmelzen.     Das 

Baryumsalz,  C^H^OjBa,  bildet  ein  schweres  Krystallpulver,  das  bei  130°  noch  1  Mol. 
Wasser  festhält.     Löslich  in  Chlorammonium.     Das 


r 


Aepfelsäure.  37 

Zinksais,  C4H^0jZu  +  "iH^O,  ist  ein  Krystallpulver,  welches  sein  Wasser  bei  120°  verliert. 

Methyltartronsaures  Silber,  C^H^O^Ag,  +  H^O,  Krystallinisches  Pulver.  Auch  mit 
Chiorcalcium  und  essigsaurem  Blei  erzeugt  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säuie 
kristallinische  Niederschläge  (46). 

Die  Theorie  deutet  die  Existenz  noch  einer  isomeren  Aepfelsäure  von  der 
Formel  CHj(0H)CH(C00H)3  an;  möglich,  dass  einer  der  beschriebenen 
Säuren  (vielleicht  derjenigen  aus  a-Bibrompropionsäure?),  diese  Formel  zukommt. 

Isomals äure  (47),  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Aepfelsäure,  hatte  sicli 
zufallig  in  Form  ihres  Silbersalzes  im  Silberbad  eines  Photographen  (bestehend  aus  salpetersaurem 
Silber,  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  und  Milchzucker)  abgeschieden.  Konnte  aus 
keiner  dieser  Substanzen  künstlich  erhalten  werden  und  ist  wahrscheinlich  einer  derselben  von 
vornherein  beigemengt  gewesen.  Monokline  Krystalle,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Schmelzpunkt  149°.  Krystalüsirt  nach  dem  Schmelzen  nicht  wieder.  Jodwasserstoflsäure  vom 
Siedepunkt  126'^  wirkt  bei  150''  nicht  auf  die  Säure  ein. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Wie  bereits  oben  (s.  unter  Aepfelsäure) 
auseinandergesetzt  wurde,  spaltet  die  Aepfelsäure  unter  verschiedenen  Umständen 
Wasser  ab  und  liefert  Fumarsäure  oder  Maleinsäure,  resp.  beide  Säuren  gleich- 
zeitig. Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  isomeren,  zweibasischen  Säuren  von 
der  Formel  C5Hj(COOH)2,  welche  sich  aus  der  Aepfelsäure  nach  der  Gleichung 
C,H,(OHXCOOH)j— H50  =  C2H,(COOH)2  bilden,  wurde  zuerst  vonLASSAiONES 
erkannt  und  von  Pelouze  sicher  festgestellt.  Ihre  Isomerie  hat  bis  jetzt  eine 
befriedigende  Erklärung  nicht  gefunden.  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zeigen 
unter  Anderem  namentlich  einen  sehr  charakteristischen  Unterschied.     Nur  die 


CO  -. 
Maleinsäure   ist    fähig,    ein    eigenthtimliches  Anhydrid  C2H2PQO  zu  bilden, 

welches  unter  Wasseraufnahme  wieder  in  Maleinsäure  zurtickverwandelt  wird, 
während  Fumarsäure,  wenn  man  ihr  Wasser  entzieht,  gleichfalls  das  genannte 
Maleinsäureanhydrid  liefert.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  substituirten 
Fumar-  und  Maleinsäuren  ein  analoges  Verhalten  zeigen.  Ist  daher  eine  Säure 
als  Derivat  der  Fumar-  oder  Maleinsäure  charakterisirt,  bleibt  es  aber  im  Uebrigen 
unentschieden,  als  Derivat  welcher  von  beiden  sie  zu  betrachten  ist,  so  dürfen 
wir  in  der  Fähigkeit  oder  Unfähigkeit  derselben,  ein  eigenthümliches  Anhydrid 
zu  bilden,  ein  Kriterium  dafür  erblicken,  ob  sie  als  Abkömmling  der  Maleinsäure 
oder  der  Fumarsäure  aufzufassen  ist. 

Fumarsäure  (Paramaleinsäure,  Flechtensäure,  Glauciumsäure, 
Boletsäure,  PhenaTconsäure),  C2H2(COOH)j,  ist  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet  Sie  findet  sich  im  Kraut  von  Fumaria  officinaiiSy  von  Glaucium  luteum^ 
im  Liehen  islandicus.  Boletus  pstudoignarius  etc.  Sie  bildet  sich,  ausser  aus 
Aepfelsäure  (s.  d.),  aus  der  isomeren  Maleinsäure  beim  Kochen  unter  Rückfluss  (58), 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  conc.  Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  (48),  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (49),  beim  Behandeln  mit  bei  0°  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure in  der  Kälte  neben  Brombemsteinsäure  (50),  sowie  in  kleinen 
Mengen  neben  Acetylen  und  Bemsteinsäure  bei  der  Electrolyse  des  maleinsauren 
Natrons  (51).  Sie  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Monobrombemsteinsäure 
(52),  beim  Schmelzen  von  Sulfobernsteinsäure  mit  Kali  (53),  aus  Dibrombernstein- 
säure  und  Isodibrombernsteinsäure  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  und  Kupfer  (54), 
femer  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Proteinstoffe  (56)  und  von  Baryt 
auf  Trichlorphenomalsäure  (57).  Sie  bildet  sich  auch  neben  Aepfelsäure,  wenn 
man  das  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  ß-Dichlorpropionsäureäther  ent- 
stehende Produkt  mit  Kalilauge  zersetzt  (s.  oben)  (5),   sowie  beim  Kochen  von 
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Chloräthenyltricarbonsäureäther  mit  Salzsäure  (8).  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol. 
Brom  auf  Brenzschleimsäure  in  der  Kälte  entsteht  ein  Körper  C4H4O3  (Halbal- 
dochyd  der  Fumarsäure?),  welcher  beim  Abdampfen  mit  Wasser  und  2  Mol. 
Brom  auf  dem  Wasserbade  in  Fumarsäure  übergeht  (55).  Am  leichtesten  erhält 
man  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure  durch  längeres  Erhitzen  derselben  auf  ca.  140^, 
wobei  Wasser  und  Maleinsäure  abdestillirt,  während  Fumarsäure  in  festem  Zu- 
stande zurückbleibt. 

Die  Fumarsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  [148,7  Th.  Wasser  lösen 
1  Th.  Säure  bei  16,5^  (^o)],  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  zwischen  250^ — 280^  grösstentheils  unzersetzt  sublimiren.  Ein 
kleiner  Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid  (59).  Auch 
von  einem  Gemenge  von  Acetylchlorid  und  Essigsäure  wird  sie  bei  100°  in 
Maleinsäureanhydrid  übergeführt,  während  reines  Acetylchlorid  diese  Umwandlung 
nicht  hervorzurufen  vermag  (40)  (82). 

Unterwirft  man  ihr  Natriumsalz  der  Electrolyse  in  alkoholischer  Lösung,  so 
bilden  sich  Acetylen-  und  Bemsteinsäure  (61).  Auch  bei  der  durch  Casein  ein- 
geleiteten Gährung  ihres  Kalksalzes  (68),  sowie  durch  Reduction  der  Fumarsäure 
mit  Natriumamalgam,  mit  conc.  Jodwasserstofifsäure  (62),  mit  Zink  in  kalischer 
l^ösung  (63)  wird  sie  in  Bemsteinsäure  übergeflihrt.  Von  Brom  in  Gegenwart 
von  Wasser  wird  sie  in  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
bildet  sich  leicht  Bibrombemsteinsäure  (64). 

Fumarsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  bei  0°  gesättigte  Brom- 
wasserstofTsäure  beständig,  dagegen  bewirkt  ein  Ueberschuss  der  letzteren  bei 
100°  vollständige  Ueberflihrung  in  Brombemsteinsäure  (65). 

Beim  Behandeln  mit  saurem  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Kali  geht 
Fumarsäure  in  das  Kalisalz  der  Sulfobemsteinsäure  (66)  über,  durch  Oxydation 
mit  übermangansaurem  Kali  liefert  sie  Traubensäure  (67).  Dass  sie  durch  ver- 
schiedene Reagentien  in  inactive  Aepfelsäure  übergeführt  werden  kann,  ist  bereits 
oben  besprochen  worden  (s.  unter  Aepfels.).  Von  den  Salzen  der  Fumarsäure 
seien  die  folgenden  erwähnt: 

Neutrales  fumarsaures  Kalium,  C^H^O^-K,  +  2H,0.  Rhombische  Tafeln  oder 
4seitige  Säulen.  Verliert  sein  Wasser  bei  100°.  In  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohol  abgeschieden  (69)  (70). 

Saure  Kaliumsalze,  C^H^O^K.  Krystallisirt  in  dicken  Tafeln  oder  in  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  reichlich  in  heissem,  wenig  in  Alkohol  löslich.  (C4H,04K),  +  C^H^O^ 
krystallisirt  in  nadelförroigen  Prismen,  ist  in  Wasser  schwer  (2,66  Th.  lösen  sich  in  100  Thl. 
Wasser  von  19,5°),  in  Alkohol  fast  nicht  löslich  (57). 

Fumarsaures  Natrium,  C^HgO^Na,  +  SH^O.  Nadeln  oder  Säulen«  Das  aus  der 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällte  Krystallpulver  enthält  1  Mol.  H2O.  Verliert  sein 
Wasser  vollständig  bei  200°  (69)  (70). 

Saures  Ammoniaksalz,  C^HiO^-NH^.  Monokline  Säulen  (69)  (70)  (71).  Liefert 
beim  Erhitzen  einen  stickstoffhaltigen  Körper  (Fumarimid?).  Derselbe  oder  doch  ein  sehr 
ähnlicher  Körper  entsteht  auch  durch  den  Einfluss  höherer  Temperatur  aus  saurem  äpfelsaurem, 
saurem  maleinsaurem  und  asparaginsaurem  Ammoniak,  sowie  beim  Erhitzen  von  asparaginsaurem 
Baryum  mit  äthybchwefelsaurem  Kalium.  Die  Angaben  über  seine  Zusammensetzung  sind  von 
einander  abweichend  (72). 

Barytsalz,  C^HjO^Ba  +  3H,0.  Rhombische  Säulen  (69).  Die  Krystalle  verwittern 
an  der  Luft  und  verlieren  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  ihr  Kry stall wasser  vollständig  (74). 
In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
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Strontiumsalz,  C^H^O^Sr  +  SHiO.  Durch  Fällen  erhaltenes  krystallinisches  Pulver. 
In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  (70). 

Calciumsalz,  C^H,O^Ca  +  SH^O.  Glänzende,  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  nicht 
lösliche  Kiystalle  (70). 

Das  fumarsaure  Zink,  C^H^O^Zn  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  der  Wärme  mit  3  Mol.  H,0  (69)  in  vierseitigen  prismatischen  Krystallen.  Beim  Verdunsten  an 
einem  kOhleren  Ort  erhält  man  grössere,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle  mit  4  Mol.  H^O  (70). 
Das  Zinksalz  ist  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  löslich. 

Das  Bleisalz,  C^H,O^Pb,  erhält  man  durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  mit  Fumar- 
säure (70)  oder  durch  Versetzen  von  fumarsaurem  Calcium  mit  höchstens  der  Hälfte  der  erforder- 
liehen  Menge  von  essigsaurem  Blei  (60).  Es  krystallisirt  mit  Krystallwasser  in  feinen  Nadeln 
oder  Täfelchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  reichlich,  in  kaltem  kaum,  in  Alkohol  nicht 
löslich.  Behandelt  man  dieses  Salz  mit  Ammoniak  oder  setzt  man  fumarsaure  Salze  zu  Blei- 
essiglösung, so  entsteht  basisches  Bleisalz  (70)  (73). 

Fu  mar  saures  Silber,  C^H^O^Ag^,  entsteht  als  amorpher  Niederschlag,  wenn  die 
Lösungen  von  fumarsauren  Salzen  mit  überschussigem  salpetersaurem  Silber  versetzt  werden. 
Verwendet  man  eine  zur  vollständigen  2^rsetzung  unzureichende  Menge  von  letzterem,  so  erhält 
man  mikroskopische  glänzende  Täfelchen  oder  Prismen.  Dieselben  enthalten  ^  Mol.  Krystall- 
wasser, welches  sie  bei  90^  verlieren  (60). 

Der  Aethyl-  und  der  Methylester  der  Fumarsäure  entstehen  sowohl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  die  in  dem  betr.  Alkohol  gelöste  Fumarsäure,  als  auch  beim  Behandeln 
des  Silbersalees  der  letzteren  mit  dem  Jodid  des  betr.  Alkoholradicals,  sowie  durch  Erwärmen 
der  entsprechenden  Maleinsäureäther  mit  freiem  Jod  (74). 

Der  Aethylester,  C,H,(COOC3Hj),,  bildet  sich  ausserdem  durch  Destilliren  des  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aepfelsäure  erhaltenen  Pro« 
duktes  (75),  durch  Zersetzen  der  Fumarylchloride  mit  Alkohol  (76)  und  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Aepfelsäureäther  (77).  Er  siedet  bei  218°  (cor.)  (78)  unter  745,7  Millim. 
Druck  und  besitzt  bei  17,5°  das  spec.  Gew.  1,0522.  Mit  Brom  geht  er  in  Bibrombemstein- 
säureäther  (Schmp.  58°)  über  (74). 

Der  Methylester.  C,H,(COOCH,)j,  schmilzt  bei  102°  und  siedet  bei  192°.  Er  sub- 
Itmirt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Brom  fUhrt 
ihn  in  Bibrombemsteinsäuredimethyläther  (Schmp.  61—62°)  über  (74). 

Aethylfumarsäure,  C,H,(COOCjH5)COOH,  bildet  sich  neben  Fumarsäureäther  bei 
etwa  5  stundigem  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  absolutem  Alkohol  auf  120°,  sowie  bei  der  Be- 
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handlung  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  Salzsäure.  Fettig  anzu- 
fühlende Krystallblättchen,  welche  schon  in  gelinder  Wärme  schmelzen,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Ihr 

Silbersalz,  CyH3(COOC)Hj)COOAg,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Bei  8,9°  erfordert  1  Th.  Salz,  436  Th.  Wasser 
zur  Lösung,  bei  12,1°  331  Th.  (78). 

Fumarylchlorid,  C3H2(C0C1)2.  entsteht  beim  Destilliren  von  1  Th.  äpfel- 
saurem Kalk  mit  4  Th.  (27)  oder  von  84  Th.  Fumarsäure  mit  290  Th.  Phosphor- 
pentachlorid (79).  Auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Maleinsäureanhydrid  (40).  Es  siedet  bei  160°,  liefert  mit  Brom  Bibrom- 
sucdnylchlorid,  mit  Wasser  zersetzt  Fumarsäure  und  mit  Alkohol  Fumarsäureester. 

Fumaramid,  C)H2(CONH2)2>  setzt  sich  bei  längerem  Zusammenstehen 
von  Fumarsäureester  mit  wässrigem  Ammoniak  als  weisse,  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  unlösliche  Schuppen  ab.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  fumarsaures  Ammoniak  (32). 

Diäthylfumaramid,  C2H3(CONHC2H5)2,  bildet  weisse,  sublimirbare 
Schuppen,  welche  bei  182 — 83°  schmelzen  (80). 

Brom  fumarsaure     (I  so  brom  mal  einsäure,     Parabrommaleinsäure), 
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C2HBr(COOH)2,  bildet  sich  neben  Bibrombemsteinsäure,  Isobibrombemstein- 
säure  und  Brommaleinsäure  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  180°,  aus  Isobibrombemsteinsäure  beim  Kochen  derselben  mit  Wasser 
oder  Barytlösung,  sowie  beim  Erhitzen  dieser  Säure  auf  180°  (8i);  ferner  ent- 
steht sie  unter  dem  Einfluss  rauchender  Bromwasserstoffsäure  aus  Brommalein- 
säureanhydrid (82)  und  Brommaleinsäure  (83)  neben  Bibrombemsteinsäure,  beim 
Bromiren  der  Fumarsäure  bei  100°  neben  Brommaleinsäure  und  einer  Bibrom- 
bemsteinsäure (97)  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bibrombemsteinsäure 
bei  140°  (84). 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  am  besten  l  Th.  Isobibrombemsteinsäure  mit  20  Th. 
Wasser  2  bis  3  Stunden  am  RUckflussktthler  und  entzieht  die  Bromfiimarsäure  der  wässrigen  Lösung" 
durch  Aether. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  grossen 
Blättem,  welche  bei  177—178°  schmelzen  (83).  Durch  Destillation  geht  die 
Säure  glatt  in  Brommaleinsäureanhydrid  über  (82)  (83).  Bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  sie  neben  Bemsteinsäure  Fumarsäure  und  beim  Behandeln 
mit  Brom  und  Wasser  bei  gew.  Temperatur  Tribromberasteinsäure.  Rauchende 
Brom  wasserstoffsäure  wirkt  bei  gew.  Temperatur  langsam,  bei  100°  rasch  unter 
Bildung  der  beiden  isomeren  Bibrombemsteinsäuren  auf  Bromfumarsäurc  ein  (83). 

Das  bromfumarsaure  Blei,  C^HBrO^-Pb -f- 2HO,  wird  als  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  durch  Fällen  einer  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Bleizucker  mit  Alkohol 
erhalten  (81). 

Das  Silbersalz  (amorpher  Niederschlag)  geht  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  den 

Bromfumarsäuremethyläther,  CyHBr(COOCH,),,  tlber,  welcher  sich  auch  beim  Er- 
wärmen des  isomeren  Brommaleinsäuremethyläthers  mit  Jod  bildet.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
compacten,  durchsichtigen,  bei  30°  schmelzenden  Krystallen  (74). 

Bromfumarimid  (^),  C^H^BrNO^,  ein  aus  Wasser  in  glänzenden  Tafein  krystallisirender, 
bei  150 — 152®  schmelzender  Körper,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Succinimid  neben 
Substitutionsprodukten  des  letzteren  erhalten  und  geht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  in  das  Amid,  C^H5BrN.^02  (Schmp.   168—75®),  über  (85). 

Bibromfumarsäure,  C2Br3(COOH)2,  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom 
in  eine  wässrige  Lösung  der  Acetylendicarbonsäure  und  bildet,  aus  kaltem  Wasser 
umkrystallisirt,  lange,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  219 — 20°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei 
der  Destillation  der  Säure  bildet  sich  neben  Zersetzungsprodukten  wahrscheinlich 

die  isomere  Bibrommaleinsäure  (s.  unten). 

Bibromfumarsaures  Silber,  C4BrjO^Agj  H- l^HjO.  Aus  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erhitzen  explodirt 

Blei  salz,  C^Br^O^Pb.     Kurze  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

Maleinsäure  bildet  sich  ausser  aus  Aepfelsäure  (s.  d.)  beim  Erhitzen  von 
bemsteinsaurem  Silber  mit  Sand  auf  180°  neben  (86)  Silber,  Bemsteinsäure  und 
Kohle,  sowie  wenn  man  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  ätherische 
Lösung  von  Bichloressigäther  oder  molekulares  Silber  auf  den  letzteren  bei  220  ° 
einwirken  lässt  und  das  Reactionsprodukt  mit  Barythydrat  verseift  (87).  Neben  Iso- 
äpfelsäure entsteht  Maleinsäure,  wenn  man  a-Bibrompropionsäure,  CHgCBrjCOOH, 
mit  Kalilauge  kocht  und  allmählich  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  ein- 
trägt (s.  oben  unter  Isoäpfelsäure)  (44). 

Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Aepfelsäure  bei  einer  rasch  auf  200°  gesteigerten  Hitze 
destillirt  (58).  Durch  Behandeln  des  Destillats  und  der  Retortcnrtlckstände  mit  Acetylchlorid 
verwandelt  man  die  Maleinsäure  vollständig  in  Maleinsäureanhydrid  und  reinigt  dieses  durch 
Krystallisation   aus  Chloroform.     Ausbeute  200  Grm.  reines  Maleinsäureanhydrid  aus  1000  Grm. 
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Aepfelsäurc  (74).  Das  Anhydrid  lässt  sich  auch  leicht  durch  Destillation  des  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Aepfelsäure  entstehenden  Produktes  gewinnen.  Dabei  bildet  sich  zunächst 
Acetyläpfelsäureanhydrid  (s.  d.),  welches  sich  bei  wiederholter  Destillation  in  Essigsäure  und 
Maleinsäureanhydrid  spaltet.  Ausbeute  70  %  der  theor.  berechneten  Menge  (39)  (40).  Wasser 
verwandelt  das  Anhydrid  leicht  in  Maleinsäure. 

Maleinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  130°  schmelzen. 
Sie  fangt  bei  160°  an  zu  sieden  und  spaltet  sich  dabei  in  Wasser  und  Maleinsäure- 
anhydrid. Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  (58).  Mit  Brom  und 
Wasser  behandelt,  geht  sie  in  Isobibrombemsteinsäure  und  Fumarsäure  über, 
welche  mit  Brom  Bibrombemsteinsäure  liefert  (79)  (83).  Von  bei  0°  gesättigter 
BromwasserstofFsäure  wird  die  Maleinsäure,  wie  auch  ihr  Anhydrid,  in  Fumarsäure 
und  Brombemsteinsäure  übergeführt  (39).  Bei  der  Behandlung  mit  schweflig- 
saurem Kalium  (88)  und  bei  der  Electrolyse  (89)  liefert  sie  dieselben  Produkte 
wie  Fumarsäure.  Bei  der  Reduction  mit  JodwasserstofFsäure  geht  sie  in  Bemstein- 
säure  über,  indem  sich  intermediär  Fumarsäure  bildet;  auch  Natriumamalgam 
reducirt  sie  zu  Bemsteinsäure  (90)  (91).  Diese  entsteht  gleichfalls  bei  der  durch 
Casein  eingeleiteten  Gährung  des  maleinsauren  Calciums  (93).  Von  übermangan- 
saurem Kalium  \vird  Maleinsäure  in  verdünnter  kalischer  Lösung  zu  Trioxy- 
maleinsäure,  C^K^O^iC^H^ÖTCsi  -^  2¥l^0  (bei  100°  getr.)  —  C^H^ÖTBa. 
(bei  110°getr.)  — C4H207.Zn4-2HaO  (bei  100°  getr.)  —  C4Ha07.Ago  (bei  100° 
getr.)  — C4H207(C,H,)2-C,07(CaH30)a(C2H5)3,  (Schmp.48°),  oxydirt  (92). 
Dass  Maleinsäure  und  Fumarsäure  leicht  in  einander  übergeführt  werden  können, 
ist  bereits  oben  besprochen  (s.  unter  Fumarsäure).  Von  den  Salzen  der  Malein- 
säure seien  die  folgenden  erwähnt: 

Neutrales  Kaliumsalz,  C^H^O^Kj.  In  Wasser  leicht  löslich.  Wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

Saures  Kaliumsalr,  C4H3O3K  4- ^HgO.  Kleine  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
lösliche  KrystäUe. 

Maleinsaures  Natrium,  C^H^O^Naj  +  ^HjO,  wird  aus  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  durch  Alkohol  als  kömig  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

Saures  Natriumsair,  C^HjO^Na  +  3HjO.  Rhombische  Säulen,  welche  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  und  in  Alkohol  nicht-  löslich  sind.  Verliert  sein 
Krystallwasser  bei  100°. 

Saures  Ammoniak  salz,  C^HjO^-NH^.  Tafelförmige,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lös- 
Kche  Blättchen.  (Ueber  das  Verhalten  dieses  Salzes  beim  Erhitzen  siehe  sauresfumarsaures  Ammoniak). 

Maleinsaures  Baryum,  C^HjO^Ba  krystallisirt  mit  1  (74)  oder  2  Mol.  HjO.  In  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich.     Krystallisirt  aus  letzterem  in  glänzenden  Nadeln. 

Saures  Baryumsalz,  (C4H,04)2Ba4-5H30.    In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Kry stalle. 

Maleinsaures  Strontium,  C4H304Sr  +  öHgO.  Seidenartig  glänzende  Nadeln.  Ver- 
Hert  bei  100**  4  Mol.  H5O. 

Saures  Strontiumsalz,  (C4H,04)2Sr-f- SHjO.  Krystallisirt  leicht  in  kleinen  Prismen. 
Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Maleinsaures  Calcium,  C^HjO^Ca  +  H^O.  In  Wasser  leicht  lösliche,  nadclförmige 
Kiystalle. 

Saures  Calciumsalz,  {C^H^O^).^Csi-+- bH^O.  In  Wasser  leicht  lösliche,  rhombische 
IMsmen.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Maleinsaures  Zink,  C^HgO^Zn  +  2HjO.  Ziemlich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
lösliche  krystallinische  Flocken  oder  Krusten. 

Maleinsaures  Silber,  C^H^O^Ag.^,  entsteht  als  krystallinisch  werdender  Niedersclüag 
beim  Versetzen  der  Lösung  eines  maleinsauren  Alkalis  mit  salpctersaurem  Silber.     Das 

saure  Silbersalz,  C^HjO^Ag,  krystallisirt  aus  einer  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten 
Lösung  von  Maleinsäure  in  glänzenden  Nadeln  (94). 
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MaleinsauresBlei,  C^HjO^Pb-|-3H„0.  Essigsaures  Blei  bringt  in  Maleinsaurelösungen 
einen  weissen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  in  glimmerartige  Blättchen  von  der  gegebenen 
Zusammensetzung  verwandelt  (58)  (94).  Beim  Eintröpfeln  einer  wässrigen  Lösung  von  malein- 
saurem  Ammoniak  in  eine  solche  von  essigsaurem  Blei  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  löst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet.  Er  besteht  aus  einem  basischen  Salz, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  C^HjO^Pb  +  PbO  hat  (73). 

Maleinsäuremethylester,  C,H,(COOCH,),  —  Siedep.  205^  spec.  Gew.  1,1529  bei 
W  —  und 

Maleinsäureäthylester,  C,H,  (COOC,Hj),,  —  Siedep.  225°  —  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl,  resp.  Jodäthyl  auf  maleinsaures  Silber.  Beim  Erhitzen  mit  Jod  gehen 
sie  in  die  entsprechenden  Fumarsäureester  über.  Brom  verwandelt  sie  in  Bibrombemsteinsäure- 
äther  unter  intermediärer  Bildung  von  Fumarsäureestem.  Beim  Verseifen  mit  Barythydrat  liefern 
sie  malSinsaures  Baryum  (74). 

CO  \ 

Maleinsäureanhydrid,  C^H^ CO  ^^  ^'  bildet  sich  durch  Wasser- 
entziehung aus  Fumarsäure  (s.  d.),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Fumarylchlorid 
auf  fiimarsaures  Silber  (40).  Seine  Darstellung  ist  oben  besprochen  (s.  Malein- 
säure). Krystallisirt  aus  Chloroform  und  aus  Eisessig  in  prismatischen,  nadei- 
förmigen Krystallen.  Schmp.  53°.  Siedep.  202°.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
Isobibrombernsteinsäureanhydrid  (95).  Liefert,  mit  rauchender  Bromwasserstoüsäure 
behandelt,  dieselben  Produkte  wie  Maleinsäure,  mit  Phosphorpentachlorid  Fumaryl- 
chlorid.    Wasser  führt  dasselbe  leicht  in  Maleinsäure  über. 

Monochlormaleinsäure,  C4H5CIO4,  entsteht  aus  einer  in  Wasser  löslichen 
Substanz,  welche  sich  bei  der  Bereitung  von  Trichlorphenomalsäure  aus  Benzol 
und  chloriger  Säure  als  Nebenprodukt  bildet,  beim  Behandeln  mit  Barythydrat. 
Sie  schmilzt  bei  171 — 172°,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erhitzt  man  die  Säure  auf  180°,  so  fangt  sie 
an  zu  sieden,  es  destillirt  zunächst  Wasser  und  später  eine  ölige  Flüssigkeit,  das 
Chlormaleinsäureanhydrid.  Das  letztere  destillirt  unzersetzt  und  geht  in  Berührung 
mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Chlormaleinsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  120°  liefert  die  Chlormaleinsäure  Bemsteinsäure,  (Carius, 
Ann.  155,  pag.  217). 

Brommaleinsäure  (Metabrommaleinsäure),  C,HBr(COOH)2,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180°  (81)  (s.  Brom- 
fumarsäure),  neben  Weinsäure  durch  Kochen  der  Lösung  des  bibrombemstein- 
sauren  Baryums  (96),  neben  Bromfumarsäure  und  einer  Bibrombernsteinsäure 
beim  Erhitzen  der  Fumarsäure  mit  1  Mol.  Brom  und  der  20  fachen  Menge  Wasser 
auf  100°  (97).  Auch  bildet  sie  sich  bei  längerem  Kochen  der  Bibrombernstein- 
säure mit  Wasser  (84). 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  1  Th.  dieser  Säure  mit  20  Th.  Wasser  2 — 3  Stunden  am 
RUckflusskUhler.  Die  Brommaleinsäure  wird  der  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

Sie  bildet  grosse,  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  128°  schmelzen  (83). 
Sie  verflüchtigt  sich  langsam  schon  bei  100°  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Sie  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
Brommaleinsäureanhydrid.  Von  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  zu  Bemsteinsäure 
reducirt.  Natriumamalgam  bewirkt  die  gleiche  Umwandlung  (96).  Dabei  wird 
intermediär  Fumarsäure  gebildet.  Von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  wird 
sie  in  Dibrombemsteinsäure  und  Bromfumarsäure  übergefllhrt;  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  liefert  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Tribrombernsteinsäure  (83),  bei  100°  Bromwasserstoff",  Kohlensäure,  Bromoform 
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und  wahrscheinlich  Dibromweinsäure  (96).  Barythydrat  wirkt  in  verdünnter 
Lösung  nicht  auf  die  Brommaleinsäure  ein,  in  concentrirter  Lösung  und  grossem 
Ueberschuss  bewirkt  es  beim  Kochen  die  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure, 
Essigsäure  und  Oxalsäure  (97).  Behandelt  man  das  neutrale  brommaleinsaure 
Kalium  mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  das  Kaliumsalz  der  Oxymaleinsäure, 
C4H^05,  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  leicht  in  Wasser,  auch  in  Aether 
löslichen,  zweibasischen  Säure,  welche  ein  unlösliches  Bleisalz  bildet  (98). 

Neutrales  brommaleinsaures  Baryum,  C^BrHO^Ba,  bildet  eine  aus  kleinen 
Krystallen  bestehende  leichte  Masse.     Ist  bei  100^  getrocknet  krystallwasscrfrei. 

Saures  brommaleinsaures  Baryum  krystallisirt  mit  Krystallwasser  in  weissen  Warzen. 
Beim  Erhitxen  entweicht  neben  Wasser  Brommaleinsäure.  In  Wasser  ziemlich  löslich,  dagegen 
unlöslich  in  Alkohol. 

Brommaleinsaures  Calcium,  C^HBrO^Ca  +  2H,0.  Kleine  Krystallwarzen.  Verliert 
1  MoL  Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  den  Rest  bei  150^  Beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt 
es  wieder  2  Mol.  Wasser  auf. 

Das  Bleisalz,  C^HBrO^Pb -4- H,a,  wird  beim  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  als 
schwerer  Niederschlag  erhalten,  der  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist,  daraus  amorph  ausfällt, 
aber  bald  krystallinisch  wird.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  170^.     In  Bleizucker  löslich. 

Brommaleinsaures  Silber,  C^HBrO^Ag,.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem 
CS  sich  fast  unzerset7t  löst,  in  weissen  Nadeln.  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Fällen  mit 
salpetersaurem  Silber  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  von  saurem  bromäpfelsaurem 
Natrium  (96). 

Die  Ester  der  Brommaleinsäure  entstehen  wie  diejenigen  der  Maleinsäure.     Der 

Methylester,  C3HBr(COOCH,),  siedet  bei  237— 38^  bei  30—40  Millim.  Druck  bei 
126 — 29^.     Mit  Jod  erwärmt,  geht  er  in  Bromfumarsäuremethyläther  Über.     Der 

Brommaleinsäureäthylester,  CjHBrCCOOCjHj),  siedet  bei  256°,  unter  30— 40 Millim. 
Druck  bei  143^  und  hat  das  spec.  Gew.  1,4095  bei  17,5^  Bei  der  Destillation  spaltet  sich 
die  Brommaleinsäure  in  Wasser  und 

CO  's^ 

Brommaleinsäureanhydridi  CjHBiqq  ^  O,  welches  mit  Wasser  leicht 

wieder  die  Säure  zurUckbildet  Das  Anhydrid  entsteht  auch,  wenn  man  Iso- 
bibrombemsteinsäureanhydrid  auf  180°  erhitzt  (99).  Am  leichtesten  erhält  man 
es  aus  Bibrombemsteinsäure  durch  12  stündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  120 — 130°.  Es  siedet  bei  215°  und  kann  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  den  sich  bildenden  Nebenprodukten, 
Acetylbromür  und  Essigsäure,  getrennt  werden.  Gegen  rauchende  Bromwasserstoff- 
säure verhält  sich  das  Anhydrid  wie  die  Brommaleinsäure  (100). 

Bibrommaleinsäure,  C3Br^,(COOH)2,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180°  (s.  Bromfumarsäure)  (81)  und  von 
Macobromsäure  (loi)  (2  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  140 — 150°.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen langsam,  leicht  mit  den  Dämpfen  concentr.  Bromwasserstoflfsäure  flüchtig. 
Schmp.  120 — 125°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.     Das 

bibrommaleinsäure  Baryum,  C3Brj(COO)2Ba -f- 2HjO,  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln.  Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  (100  Th.  lösen  bei  19° 
5f66  Th.  wasserfr.  Salz),  in  Alkohol  unlöslich.     Das  in  breiten  Nadeln  krystallisirende 

Silbersalz,  C,Br2(COOAg).j  explodirt  beim  Erhitzen  und  beim  Schlag. 

Die  Säure  geht  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  in  Bibrom- 
maleinsäureanhydrid  über.  Das  letztere  erhält  man  leicht  rein  in  bei  114—115° 
schmelzenden,  glänzenden  Nadeln  durch  Erhitzen  der  Säure  im  Kohlensäurestrom 
(102).  —  Behandelt  man  die  Dibrommaleinsäure  oder  deren  Silbersalz  mit  Wasser 
bei  160°,  so  erhält  man 
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Bioxymaleinsäure,  €2(011)2 (CO OH),,  eine  der  Weinsäure  ähnliche,  in 
Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether  lösliche  Säure,  welche  in  Wasser  lösliche 
Alkali-  und  Erdalkalisalze,  dagegen  ein  unlösliches  Sil  her  salz,  C4H,O0Ag29 
bildet  (103). 

Eine  unter  dem  Namen  Chlormaleinsäure  (104)  beschriebene  Säure  C,HCl(COOH)j 
erhält  man  durch  Zersetzen  ihres  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsäure 
(5,5  Th.  PClj,  1  Th.  Weinsäure)  entstehenden  Chlorides  mit  Wasser.  Die  seitherigen  Beob- 
achtungen lassen  eine  Entscheidung  darüber,  ob  sie  mit  der  oben  beschriebenen  Chlormaleinsäurc 
identisch  oder  isomerer,  ob  sie  als  Abkömmling  der  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  zu  betrachten 
ist,  nicht  zu.  Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  kleine,  prismatische  Krystalle 
und  wird  von  Natriumamalgam  in  Bemsteinsäure  übergeführt  (105).  Ihr  krystallisirbares  saures 
Kaliumsalz,  C,Ha(COOK)COOH,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  ihr 
Silber  salz,  C,Ha(COOAg)2,  erhält  man  durch  Fällung  als  amorphen  Niederschlag.  Be- 
handelt man  den  Weinsäureäthyläther  mit  Phosphorpentachlorid  (106)  oder  besser,  zersetzt 
man  das  Chlormaleylchlorid  mit  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  den  Aethyläther  dieser 
Chlormaleinsäure.  Derselbe  siedet  bei  243—45**  und  hat  das  spec.  Gew.  1,178  bei  20°. 
Lässt  man  auf  den  Aether  alkoholisches  Cyankalium  einwirken  und  zersetzt  das  Reactionsprodukt 
mit  Kalihydrat  oder  Salzsäure,  so  erhält  man  Bernsteinsäure  (107).  Beim  Behandeln  des 
Chlormaleinsäureäthers  mit  concentrirtem  (wenigstens  5Jigem),  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Ammoniakderivate  (108). 

RÜGHEIMER. 

Aerobien  und  Anaörobien  (zymiques  und  azymiques)  nennt  Pasteur  die 
einfachsten  Organismen  (Hefezellen,  Bakterien  etc.),  je  nachdem  dieselben  bei 
der  Entfaltung  ihrer  Lebensthätigkeit  des  freien  Sauerstoffs  bedürfen  oder  nicht. 

E.  Drechsel. 

Aether  und  Ester*)  Als  Aether  bezeichnet  man  die  Oxyde  der  Alkohol- 
radicale  oder  Anhydride  der  Alkohole;  ein  Sauerstoffatom  bindet  in  ihnen  zwei 
hydrogenisirte  Kohlenstoffatome.  Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  enthalten 
zwei  Alkyle  und  entstehen  aus  zwei  Alkoholmolekülen  unter  Austritt  von  Wasser: 
2C2Hß-OH  =  (C2H5)jO  -h  H,0,  während  die  zwei-  und  mehrwerthigen  Alkohole, 
durch  innere  Anhydridbildung  Aether  geben  können.  Enthalten  die  Aether  der  ein- 
werthigen Alkohole  zwei  gleiche  Alkyle,  so  heissen  sie  einfache  Aether,  während 
die  mit  zwei  verschiedenen  Alkylen  als  gemischte  Aether  bezeichnet  werden. 

Einfacher  Aethyläther  Gemischter  Methyläthyläther. 

Von  diesen  wahren  Aethem  muss  man  die  sogen,  zusammengesetzten  Aether 
unterscheiden,  welche  ein  Alkohol-  und  ein  Säureradical  enthalten,  wie  Essigsäure- 
äthyläther     CK    /  ^*     Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  als  die 

Alkoholäther,  erleiden  namentlich  leicht  durch  Alkalien  eine  Spaltung  in  ihre 
Componenten  und  werden  zweckmässiger,  mit  einer  besonderen  Bezeichnung,  als 
Ester  unterschieden  (s.  unten). 

Die  Alkoholäther  können  direkt  aus  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  von 

•)  1)  WiLLiAMSON,  Ann.  77,  pag.  37.  2)  Eltekoff,  Ber.  10,  pag.  1902.  3)  Silva,  Ber.  9, 
pag.  852.  4)  Erlknmeyer,  Ber.  13,  pag.  309  u.  14,  pag.  320.  5)  Würtz,  Ann.  110,  pag.  125 
u.  116,  pag.  249.  6)  Berthelot,  Mechan.  chim.  Th.  II,  pag.  671 — 687.  7)  Berthelot,  Ann, 
chim.  phys.  [3]  41,  pag.  216.  65,  pag.  384.  66,  5  u.  iio.  68,  225.  Mechan.  chim.  Th.  II, 
pag.  69 — 94.  8)  Ders.  Ann.  chim.  phys.  [3]  66,  pag.  1 10.  9)  van  t'Hoff,  Ber.  10,  pag.  669. 
10)  GuLDBERG  u.  Waage,  Journ.  pract.  Chem.  [2]  19,  pag.  81.  Ii)  Thomsen,  Ber.  10,  pag.  1023. 
12)  Menschutkin,  Ann.  195,  pag.  334  u.  197,  pag.  193 
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VVasserentziehenden  Mitteln  (wie  Phosphorsäureanhydrid,  Zinkchlorid  und  Schwefel- 
säure) gebildet  werden,  und  dient  namentlich  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  gew.  Alkohol  zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Aethyläthers  (s.  d.).  Wichtiger 
in  theoretischer  Beziehung  sind  die  von  Wiluamson  1852  (i)  aufgefundenen, 
direkt  synthetischen  Bildungs weisen  der  Aether,  welche  zur  Entdeckung  der  ge- 
mischten Aether  führten  und  durch  Aufklärung  der  Constitution  der  Aether  einen 
wichtigen  Wendepunkt  in  der  Geschichte  der  Chemie  bezeichnen.  Diese  Methoden 
bestehen  in  der  Einwirkung  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Alkohole,  wobei  unter  Anwendung  der  Derivate  von  zwei  ver- 
schiedenen Alkoholen  die  gemischten  Aether  entstehen: 

CaH5.0Na-+-C2H5j  =  ^2][^»^0-4-NaJ     und 

CjHj.ONa  -h  CH  J  =  ^«^^  ^^-^  NaJ. 

In  ähnlicher  Weise  erklärte  Williamson  die  Bildung  der  Aether  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Es  entstehen  zunächst  Aether- 
schwefelsäuren  (s.  unten),  welche  weiter  mit  einem  zweiten  Molekül  Alkohol 
beim  Erhitzen  unter  Rückbildung  von  Schwefelsäuie  die  Aether  bilden: 

so.  C  OH  +  CjH,-  OH  =  SO,  ^  gif»"»  +  H,0 

Aethylschwefelsäure 

und  SO,  :^  Sh  >"*  +  C,H,.0H  =  SO,  CoH  +  (C»H5),0. 

Aethylschwefelsäure  Aether. 

Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  einen  anderen  Alkohol  an, 
so  werden  auch  hier  gemischte  Aether  gebildet. 

Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  sind  neutrale,  flüchtige,  in  Wasser 
nahezu  unlösliche  Körper.  Ihre  Siedepunkte  liegen  stets  niedriger  als  die  der 
entsprechenden  Alkohole  und  betragen  meist  um  120°  weniger  als  die  Summe 
der  Siedetemperaturen  der  sie  componirendcn  Alkohole.  Sie  sind  sehr  beständig 
und  wenig  reactionsfäliig  und  werden  namentlich  durch  Alkalien  auch  beim  Er- 
hitzen nicht  angegriffen.  Metallisches  Natrium  entwickelt  aus  den  reinen  Aethern 
keinen  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  entstehen  aus  ihnen 
Aetherschwefelsäuren.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150° 
werden  die  Aether  mit  secundären  und  tertiären  Alkoholradicalen  in  die  Alkohole 
gespalten,  nicht  aber  die  mit  primären  Radicalen  (2).  Weit  leichter  findet  die 
Spaltung  aller  Aether,  unter  Bildung  von  Haloidestem,  beim  Erhitzen  mit  den 
Halogen  wasserstoffsäuren ,  namentlich  mit  HJ -Säure  statt:  (C2H5)0  -h  2HJ 
=  2C2HJ-hHjO.  In  der  Kälte  werden  die  Aether  durch  HJ-Gas  in  Alkohole 
und  Jodide  gespalten,  und  zwar  entsteht  aus  den  gemischten  Aethern  stets  das 
Jodid  des  niederen  Alkyles  (3):     CjH^.O.  CH3  -+-  HJ  =  CgHß.  OH  H-  CHjJ. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole,  welche  zwei  Hydroxyle  ent- 
halten, vermögen  zwei  Arten  von  Aethern  zu  bilden:  entweder  tritt  das  Wasser 
aus  einem  einzigen  Molekül  des  Glycols  unter  innerer  Anhydridbildung  aus,  wo- 
durch die  Oxyde  der  zweiwerthigen  Radicale,  die  Alkylenoxyde  oder  Alkylen- 
äther  entstehen,  —  oder  es  treten  zwei  und  mehrere  Glycolmoleküle  zu  den 
sogen.  Polyglycolen  (s.  d.)  zusammen,  welche  zugleich  Anhydride  oder  Aether 

und  zweiwerthige  Alkohole  darstellen. 

CHjOH  CH,  .  CHj  — O  — CHj 

I  I      )o        I  I 

CHjOH  CH,  ^  CHjOH      CH^OH 

Aethylenglycol  Aethylenoxyd  Diäthylenglycol. 


^  \. 
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Die  Alkylenoxyde  können  nicht  direkt  aus  den  Glycolen  durch  Entziehung 
von  Wasser  gebildet  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserentziehenden 
Mitteln  verlieren  letztere  zwar  ein  Molekül  Wasser,  aber  es  entstehen  durch 
Umlagerung  der  nicht  beständigen  Atomgruppirungen  =  C:CH-OH  die  isomeren 
Aldehyde  (4)  (mit  der  Atomgruppe  =  CH«CHO).  Man  gewinnt  die  Alkylenoxyde 
aus  den  sogen.  Chlorhydrinen  der  Glycole  (wie  Aethylenchlorhydrin  CHjCl- 
CHj-OH)  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (5).  Die  Alkylenoxyde  sind,  im  Unter- 
schiede von  den  Alkyloxyden,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verbinden  sich 
mit  Wasser  leicht  zu  Glycolen,  mit  Säuren  zu  Esterderivaten  der  Glycole.  Mit 
den  Glycolen  vereinigen  sie  sich  zu  Polyglycolen :  CjH^O  -h  C2Hß02  =  C4Hio03, 
Diäthylenglycol.  Femer  vermögen  die  Glycole  auch  Aether  mit  einwerthigen 
Alkoholen  zu  bilden,  indem  der  Wasserstoff  ihrer  Hydroxylgruppen  durch  Alkyle 
ersetzt  wird: 

r.  TT    y^  OH  p,  IT    /O'CjHj  ^  „    /  O'CjHj 

^1^4  \  OH  ^«***  \  OH  ^«**4  \  O .  CjHj 

Glycol  Glycoläthyläther  Glycoldiäthyläther. 

Man  gewinnt  diese  Aether,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  gew.  Alkyläther, 
aus  den  Mono-  und  Dinatriumverbindungen  der  Glycole  durch  Einwirkung  von 
Alkyljodiden.    Dieselben  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  Alkyläthern  ganz  ähnlich. 

Die  drei-  und  mehrwerthigen  Alkohole  bilden  ganz  analoge  Aetherderivate 
wie  die  zweiwerthigen  Glycole;  ihre  mannigfaltigen  Constitutionsarten  sind  leicht 
aus  dem  Vorhergehenden  verständlich. 

Die  zweite  Klasse  der  im  Allgemeinen  als  Aether  bezeichneten  Körper  um- 
fasst  die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (pag.  46).  Dieselben  sind  ge- 
mischte Anhydride  von  Alkoholen  und  Säuren,  oder  Oxyde  von  Alkohol-  und 
Säureradicalen,  und  entsprechen  ganz  den  Mineralsalzen,  wenn  man  die  Alkohole 
den  basischen  Hydroxyden  vergleicht.  Sie  können  als  Derivate  der  Alkohole 
aufgefasst  werden,  in  denen  der  Alkoholwasserstoff  durch  Säureradicaie  ersetzt 
ist,  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  Wasserstoff  durch  Alkyle  vertreten  ist,  — 
wie  das  auch  in  der  verschiedenen  Bezeichnungsweise  der  Ester  zum  Ausdruck 

kommt: 

CjHftONO,      und      NOa-OC^Hg 

Aethylnitrat  Salpetersäureäthylester. 

Die  erstere  Auffassungsweise  eignet  sich  mehr  fiir  die  Ester  der  mehrwerthigen 

Alkohole,  die  letzteren  flir  die  der  mehrbasischen  Säuren.    Es  ergiebt  sich  hieraus, 

dass  von  den  mehrbasischen  Säuren  primäre,  secundäre  etc.  Ester  deriviren,  von  denen 

nur  die  letzteren  neutrale  Ester  sind,  während  die  primären  Ester  noch  Säuren 

darstellen  und  als  Aeth  er  säuren  bezeichnet  werden.    Die  von  den  mehrwerthigen 

Alkoholen  derivirenden  Ester  sind  alle  neutrale  Körper,  und  können  die  primären 

Ester  den  basischen  Salzen  verglichen  werden: 

^^  /O.C2H3       „^    /O.CjHj        p„  /O.C,H,0        ^„   /O.CjHaO 
^^»\OH  ^^2\O.CaH6        ^3*^*\0H  ^»^*\0.C,H30 

Primärer  Ester  Secundärer  Ester  Prinülrer  Ester  Secundftrer  Ester 

Aethylschwefelsäure  Diäthylsulfat  Aethylenacetylester  Aethylendiacetat. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  unzersetzt  destillirbar  und  in  Wasser  meist 
unlöslich,  während  die  Aethersäuren  nicht  flüchtig  und  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  leichter  und  vollständiger  mit  wässrigen  oder 
alkoholischen  Alkalilösungen,  werden  alle  Ester  in  die  sie  componirenden  Alkohole 
und  Säuren  (resp.  deren  Salze)  gespalten,  —  ein  Process,  der  Verseifung  ge- 
nannt wird: 
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CjHs.OCjHjO  -h  KOH  =  C3H-OH  -h  C2H3O.OK 

Aethylacetat  Alkohol        Essigsäure-Kalium. 

Die  neutralen  Ester  besitzen  meistens  einen  angenehmen  Fruchtgerüch  und 
finden  namentlich  die  Ester  der  einwerthigen  Alkohole  mit  den  einbasischen 
Fettsäuren  als  künstliche  Fruchtessenzen  Anwendung.  Zwei  wichtige  Gruppen 
von  Estern,  welche  von  mehrwerthigen  Alkoholen  (dem  Glycerin  und  den  Gly- 
cosen)  deriviren,  sind  die  Fette  und  Glycoside. 

Der  verschiedenen  Auffassungsweise  der  Ester  als  Derivate  von  Alkoholen 
oder  Säuren  entsprechen  zwei  allgemeine  Bildungsmethoden  derselben,  indem 
man  entweder  auf  die  Alkohole  (oder  die  Metallalkoholate)  mit  Säurechloriden 
reagirt,  oder  auf  die  Säuren  (ihre  Alkali-  oder  Silbersalze)  Alkylhaloide  ein- 
wirken lässt: 

C^Hs-OH  4-  CjHjOCl  =  CjHj.OCaHjO  -+-  HCl 

Acetylchlorid  Aethylacetat 

und  NOj.OAgH-  C^H  J  =  NO^OCaHs  +  AgJ 

Aetfayljodid        Salpetersäureäthylester. 

Ausser  nach  diesen,  meist  sehr  glatt  und  vollständig  verlaufenden  Reactionen, 
können    die   Ester   auch    durch   direkte  Zusammenwirkung   von  Alkoholen   und 
Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  gebildet  werden:     CjHj-OH -h  C2H30»OH 
=  C^H^'O'CaHjO  H- HjO.     Die  Umsetzung  findet  nur  allmählich,  mit  der  Zeit 
vorschreitend  statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig. 
Nimmt  man  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  des  Alkohols  und  der  Säure,  so 
tritt  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wo  nicht  mehr  Ester  ge- 
bildet wird  und  in  dem  Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Säure  vorhanden  sind. 
Es  beruht  dies  darauf,  dass  die  Wärmetönung  der  Reaction  nur  eine  sehr  geringe 
ist  und  daher,  nach  den  Grundsätzen  der  Thermochemie,  unter  nur  wenig  modi- 
ficirten  Umständen  die  Reaction  auch  in  umgekehrter  Richtung  verlaufen  kann, 
d.  h.    der  Ester  wird  durch  viel  Wasser  in  seine  Componenten  gespalten,    da 
durch    die   Lösung   des  Alkohols  und  der  Säure  im  Wasser  Wärme  entwickelt 
wird.     Beide   Reactionen   begrenzen    (limitiren)   sich    gegenseitig.      Durch    über- 
schüssigen Alkohol  kann  mehr  Säure,   durch  überschüssige  Säure  mehr  Alkohol 
in  Ester  verwandelt  werden.    Vollständiger  und  schneller  verläuft  die  Esterbildung, 
wenn  die  entstandenen  Produkte  dem  Reactionsgemenge  entzogen  werden.     Es 
geschieht   das  entweder  durch  Destillation,    wenn  der  Ester  leicht  flüchtig  ist, 
oder  durch  Binden  des  entstehenden  Wassers  mittelst  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure,   wodurch   zugleich   die   positive  Wärmetönung   der  Reaction  beträchtlich 
erhöht  wird.     Es  ergeben  sich  hieraus  folgende  praktische  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Ester.     Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure  oder  ihres  Salzes  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure.    Oder  (bei  weniger  flüchtigen  Estern)  man  löst  die 
Säure  oder  ihr  Salz  in  überschüssigem  Alkohol  (oder  den  Alkohol  in  der  Säure), 
leitet  unter  Erwärmen  HCl-Gas  ein,  verdunstet  den  überschüssigen  Alkohol  und 
fällt  den  Ester  mit  Wasser.     Sehr  eingehend  ist  der  Einfluss  von  Salzsäure  auf 
die  Esterbildung  von  Berthelot  untersucht  und  auf  die  thermochemischen  Ur« 
Sachen  zurückgeführt  worden  (6). 

Ausführliche,  für  die  chemische  Mechanik  wichtige  Untersuchungen  über  die 
Esterbildung  bei  der  Zusammenwirkung  von  Alkoholen  mit  organischen  Säuren 
sind  zuerst  von  Berthelot  angestellt  worden  (7).  Er  constatirte,  dass  die  Ester- 
bildang,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  langsam  verlaufend,  durch  Erhitzen 
sehr  beschleunigt  wird,  dass  aber  stets  eine  Grenze  der  Esterbildung  (s.  oben) 
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eintritt,  welche  gleich  ist  der  Grenze  der  umgekehrten  Umsetzung  der  Ester 
durch  die  aequivalente  Menge  Wasser.  Dieser  Grenzzustand  ist  unabhängig  von 
der  Schnelligkeit  der  Reaction  und  der  Temperatur,  ist  aber  beeinflusst  durch 
die  relativen  Mengen  und  theilweise  auch  durch  die  Natur  des  Alkohols  und 
der  Säure.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  ist  nach  Berthelot  bei  den  primären 
Grenzalkoholen  (in  Beziehung  zu  derselben  Säure)  nahezu  constant,  der  Grenz- 
werth  der  Umwandlung  beträgt  (bei  aequivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure) 
gegen  66^  des  Gemenges.  Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die 
Mengen  Alkohol  und  Säure,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die 
Schnelligkeit  der  Reaction)  proportional  sind  dem  Produkt  der  reagirenden  Massen, 
deren  Menge  successive  abnimmt,  stellte  Berthelot  1862  eine  Formel  auf  (8), 
aus  welcher  die  Reactionsgesch windigkeit  in  jedem  Zeitmomente  und  anderseits 
der  Grenzwerth  der  Einwirkung  berechnet  werden  kann.  Eine  ähnliche  Formel  ist 
von  VAN  t'Hoff  abgeleitet  worden  (9).  Die  gleiche  Formel  gilt  nach  Guldberc- 
Waage  (ig)  und  Thomsen  (ii)  für  alle  begrenzten  Reactionen. 

In  neuester  Zeit  sind  diese  Untersuchungen  über  die  Esterbildung  von 
Menschutkin  auf  die  verschiedenen  homologen  Reihen  von  ein-  und  mehrwerthigen 
Alkoholen,  wie  auch  von  Säuren  ausgedehnt  worden  (12).  Er  wählt  die  Reactions- 
temperatur  von  154 — 155°,  bezeichnet  die  in  der  ersten  Stunde  gebildeten 
Estermengen  als  Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  und  unterscheidet 
letztere  als  absolute  und  relative,  je  nachdem  die  gebildeten  Estermengen 
auf  die  Gesammtmengen  der  reagirenden  Körper  oder  nur  auf  den  Grenzwerth 
der  Esterbildung  bezogen  werden.  Bei  den  primären  Grenzalkoholen  ist  die 
Anfangsgeschwindigkeit  nahezu  gleich,  ebenso  der  Grenzwerth  (gegen  66 J  in 
Bezug  auf  Essigsäure);  nur  der  Methylalkohol  zeigt  etwas  grössere  Werthe.  Bei 
den  secundären  Alkoholen  sind  Anfangsgeschwindigkeit  und  Grenzwerth  etwas 
geringer;  bei  den  tertiären  Alkoholen,  zu  denen  auch  die  Phenole  gerechnet 
werden  können,  sind  beide  Werthe  sehr  klein.  Bei  den  homologen  Fettsäuren 
findet  mit  steigendem  Moleculargewicht  (in  der  Combination  mit  Isobutylalkohol) 
eine  ziemlich  rasche  Abnahme  der  Anfangsgeschwindigkeit  statt  (für  Ameisen- 
säure CH202  =  61,7,  für  Caprylsäure  CgHigO,  =  30,8);  der  Grenzwerth  der 
Umsetzung  nimmt  dagegen  zu  (CH^O ^  =  64,2,  CgH ,  ^O^  =  70,8).  Die  homologen 
Fettsäuren  werden  daher  mit  steigendem  Moleculargewicht  langsamer  aber  etwas 
vollständiger  ätherificirt.  V.  v.  Richter. 

Aethylbenzol*)  CgHs-C^Hj.  Den  Xylolen  isomerer  Kohlenwasserstoff, 
zuerst  von  Fittig  und  Tollens  (i)  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Monobrombenzol  und  Aethylbromid  in  ätherischer  Lösung.  Ausserdem  entsteht 

i)  Fittig  u.  Tollens,  Ann.  131,  pag.  310.  2)  Friedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84, 
pag.  1394.  3)  Balsohn,  Ber.  1879,  P^g-  2093.  4)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  9,  pag.  284, 
5)  Ders.,  Compt  rend.  67,  pag.  846.  6)  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  1880,  pag.  70.  7)  Ciamician, 
Wien.  akad.  Ber.  i88on,  pag.  346.  8)  Fittig,  Ann.  156,  pag.  246.  9)  Cannizzaro,  Ann.  124, 
pag.  255.  10)  Emmerling  u.  Engler,  Ber.  187 1,  pag.  147.  11)  Engler  u.  Bethge,  Ber.  1874, 
pag.  II 27.  12)  Blyth  u.  Hofmann,  Ann.  53,  pag.  293.  13)  Friedel,  Compt.  rend.  67, 
pag.  1192.  14)  Fittig,  Ann.  144,  pag.  282.  15)  Berthelot,  Zeitschr.  f.  Ch.  1868,  pag.  588. 
16)  Thorpe,  Ebend.  1871,  pag.  130.  17)  Radziszewski,  Ber.  1873,  pag.  493.  18)  Grimaux, 
Ber.  1873,  pag.  569.  19)  Gerhardt  u.  Cahours,  Ann.  35,  pag.  67.  20)  Breuer  u.  Zincke, 
Ber.  1878,  pag.  1400.  21)  Berthelot,  Bull,  soc  chim.  (2)  6,  pag.  295.  22)  Beilstein  u. 
Kuhlberg,  Ann.  156,  pag.  206.  23)  Radziszewski,  Ber.  1876,  pag.  372.  24)  Emmerling  u. 
Engler,  Ber.  1873,  pag.  1006.  25)  Radziszewski,  Ber.  1874,  pag.  141.  26)  Wachendorf  u. 
ZiNCKE,  Ber.  1877,  pag.  1004.    27)  Cannizzaro,  Ann.  1191  pag.  254.    28)  Eri^nmeyer,  Ber.  1880, 
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Aethylbenzol  aus  Aethyljodid  und  Benzol  (2),  sowie  aus  Aethylen  und  Benzol  (3)  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  bildet  sich  femerneben  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen beim  Erhitzen  von  Styrol  und  von  Naphtalin'  mit  Jodwasserstoffsäure  (4), 
sowie  anscheinend  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Wasserstoff  auf  Styroldampf  (5). 
Es  ist  endlich  aufgefunden  im  Knochentheer  (6)  und  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Aldehydharz  (7).  Bei  134°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8664  bei  22,5°.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure wird  das  Aethylbenzol  zu  Benzoesäure  oxydirt,  ohne  dass  Phenylessig- 
säure  als  intermediäres  Produkt  aufträte.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Kohlen- 
wasserstoff unter  Bildung  von  zwei  Sulfonsäuren.  Chlorderivate  mit  Vertretung  im 
Benzolkem  sind  nicht  bekannt.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Hitze  entsteht: 

a-Chloräthylbenzol  (a-Phenyläthylchlorid)  CßHg-CHj.CHjCl,  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  (8).  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkimg von  Salzsäure  auf  a-Phenyläthylalkohol  (9). 

ß-Chloräthyl-Benzol  C^Hj-CHCl-CH,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  den  secundären  Phenyläthylalkohol  (10),  sowie  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  diesen  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  (i  i). 
Farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  bei  ungefähr  194° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  mit  kaltem  Wasser  sich  nicht  zersetzend. 

Dichloräthyl-Benzol  (Styroldichlorid)  CgHj.CHCl-CHaCl.  Produkt  der 
Addition  von  Chlor  zu  Styrol  (12).  Oelige  Flüssigkeit,  in  der  Hitze  unter 
Salzsäureabspaltung  sich  zersetzend.  Das  isomere  Acetophenonchlorid 
CgH^-CClj-CHj  entsteht  aus  Acetophenon  durch  Phosphorpentachlorid  (13). 

Parabromäthylbenzol  CgH^Br-C^Hj  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
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Aethylbenzol  in  der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod  erhalten  (14).     Siedep.  199°. 
Spec.  Gew.  1,34  bei  13,5°.    Aufsiedendes  Aethylbenzol  einwirkend  bildet  Brom  das 

p-Bromäthyl-Benzol  CßHj  .CHBi-CHa  (Styrolylbromid)  (15,  16).  Die- 
selbe Verbindung  tntsteht  bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  kalten  Aethyl- 
benzolalkohol  (11).  An  der  Luft  rauchende  und  allmählich  sich  bräunende 
Flüssigkeit,  unter  500  Millim.  Druck  bei  148 — 152°  siedend,  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  nur  unter  erheblicher  Zersetzung  grösstentheils  zwischen  1 80  und  1 90*^ 
destillirend,  wobei  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Styrol  gebildet  wird. 

Dibromäthyl-Benzol  (Styroldibromid)  CgHg -CHBr-CHjBr  entsteht  beim 
Bromiren  von  siedendem  Aethylbenzol  (17,  18),  durch  Addition  von  Brom 
zu  Styrol  (19,  12)  und  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  das 
a-Pinakolin  des  Styrolenalkohols  (20).  Farblos,  fest,  bei  74°  schmelzend,  über 
200°  fast  ohne  Zersetzung  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  aus  letzterem  in  Nadeln  oder  Blättchen  kr}'stallisirend. 

Dijodäthyl-Benzol  (Styroldijodid)  CgHä-CHJ-CHJ.  Krystallisirbare 
Verbindung,  welche  sich  nach  dem  Schütteln  von  Styrol  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Wasserzusatz  ausscheidet.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen,  allmählich  in  Jod  und  Metastyrol  zer- 
fallend (21).  Durch  Auflösen  von  Aethylbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  flüssige  Mononitroderivate  C6H4  «NOg 'CaHj  die  durch 
wiederholtes  Fractioniren  getrennt  werden  können  und  sich  durch  Reduktionsmittel 
in  die  entsprechenden,  ebenfalls  flüssigen  Amidoverbindungen  überfuhren  lassen  (22): 

Ortho-Nitroäthylbenzol.     Siedep.  227—228°,  Spec.  Gew.  1,126  bei  24,5°. 

Para-Nilhroäthylbenzol.     Siedep.  245—246°,   Spec.   Gew.  1,124  bei  25°. 

Ortho- Amidoäthylbenzol.     Siedep.  210—211°,  Spec.  Gew.  0,975  bei  22°. 

Das  durch  anhaltendes  Kochen  dieser  Base  mit  Eisessig  erhaltene  Acetyl- 
derivat  ist  krystallisirbar,   leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  siedet  bei  304—305°. 

Para-Amidoäthylbenzol.  Siedep.  213—214°,  Spec.  Gew.  0,975  bei  22°. 
Giebt  ein  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches,  bei  94°  schmelzendes  und  bei 
315—317°  siedendes  Acetylderivat. 

a-Phenyläthylalkohol  (Alphatoluylalkohol,  primärer  Aethylbenzolalkohol) 
CßHg-CHg-CH^'OH  (23)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium amalgam 
auf  eine  Lösung  von  Phenylessigsäurealdehyd  in  wässerigem  Alkohol.  .Bei  212° 
siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Spec. 
Gew.  1,0337  bei  21°.  Giebt  bei  gemässigter  Oxydation  Phenylessigsäure.  Der 
durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  darstellbare  Essig- 
ester siedet  bei  224°. 

ß-Phenyläthylalkohol  (secundärer  Acetophenonalkohol.  Secundärer  Aethyl- 
benzolalkohol.) CßHj  •CH(OH)«CH3  entsteht  neben  seinem  Pinakon  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetophenon  (24).  Aus  dem  ß- Brom- 
äthylbenzol lässt  er  sich  durch  Darstellung  seines  Essigesters  mittelst  Silberacetat 
und  Verseifung  desselben  mit  Natronlauge  gewinnen  (25).  Bei  203°  siedende 
Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser.  Spec.  Gew. 
J,013.     Giebt  bei  gemässigter  Oxydation  Acetophenon. 

Der  Essigester  ist  eine  unter  partiellem  Zerfall  in  Essigsäure  und  Styrol  bei 
213 — 216°  siedende,  jasminähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,05  bei  17°. 

Das  Pinakon  (CßH^' CHO» €113)2  krystallisirt  aus  Weingeist  in  spiessigen 
Nadeln,  die  bei  120°  schmelzen  (10,  24). 

Phenylglycol  (Styrolenalkohol)  CeH5.CH(OH).CH2-OH  (26).    Aus  Styrol- 
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dibromid  durch  Behandeln  mit  essigsaurem  Kalium  oder  benzoesaurem  Silber 
und  Verseifen  des  entstandenen  Aethers.  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch 
von  Ijgroin  und  Benzol  in  feinen,  seideglänzenden,  geruchlosen  Nadeln,  die  bei 
67 — C8°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Unverändert 
destillirbar.    Giebt  mit  Säurechloriden  oder  -anhydriden  die  entsprechenden  Aether. 

Das  Diacetat  ist  eine  schwach  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit. 

Das  Dibenzoat  bildet  feine,  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  96 — 97°  schmelzen. 

Phenyläthylaldehyd  (Alphatoluylaldehyd)  —  C6H5.CH3.CHO  —  ist 
dargestellt  durch  trockne  Destillation  von  phenylessigsaurem  und  ameisensaurem 
Calcium  (23,  27),  entsteht  auch  bei  sehr  gemässigter  Oxydation  des  a-Phenyl- 
äthylalkohols  (23),  sowie  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Phenylglycol  beim 
Kochen  mit  20procentiger  Schwefelsäure  (20),  feiner  aus  der  Phenylbrommilch- 
säure,  und  somit  auch  aus  der  Phenyldibrompropionsäure,  beim  Kochen  mit 
Wasser  (28),  endlich  bei  der  Destillation  des  phenyloxyacrylsauren  Natriums  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (28).  Unter  theilweiser  Zersetzung  bei  203 — 207°  siedende, 
ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Spec.  Gew.  1,085.  Reducirt 
Silbersalze.  Bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  krystallisirbare 
Verbindung.     Das  isomere  (oder  polymere) 

a-Pinakolin    des    Styrolenalkohols   CgHg-CH'CHa     bildet    sich    vor- 

O 
wiegend,  wenn  Phenylglycol  nur  kurze  Zeit  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht  wird.     Dickes,  schwach  gelbliches  Oel,  unter  50  Millim.  Druck  bei  260° 
siedend  (20).     Die  dritte  isomere  Verbindung  ist  das 

Acetophenon  CgH^-CO-CHg  (s.  unter  »Ketone«). 

Benzoylcarbinol  (Acetophenonalkohol)  CgHjj-CO-CHj-  OH  entsteht  durch 
Oxydation  des  Phenylglycols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (29),  sowie  aus 
dena  Acetophenonbrömid  (CgHg-CO-CHjBr)  durch  Ueberfiihrung  in  den  Essig- 
äther und  Verseifen  desselben  mit  kohlensaurem  Kalium  (30).  Kiystallisirt  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  wasserhaltigen,  grossen  Blättern,  die  bei 
73 — 74°  schmelzen,  aus  Alkohol  oder  Aether  in  derben,  sechsseitigen  Tafeln, 
deren  Schmelzpunkt  bei  85 — 86°  liegt.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Benzaldehyd.  Es  wirkt  stark  reducirend  und  giebt  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen. 

Der  Essigester  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  49°  schmelzen. 

Der  Benzoesäureester  schmilzt  bei  117°.  Durch  weitere  Oxydation  geht 
das  Benzoylcarbinol  über  in  die 

Benzoylameisensäure  CgHg'CO-COjH  (s.  unter  iKetonsäuren«). 

Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure)  C g H 5  •  CH j  •  CO ^ H.  Zuerst  darge- 
stellt durch  Kochen  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  mit  Alkalien  (31).  Für 
die  praktische  Gewinnung  der  Säure  benutzt  man  ausschliesslich  diesen  Weg, 
indem  man  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Cyankalium  erhitzt,  die  ab- 
gegossene alkoholische  Flüssigkeit  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung 
mit  concentrirter  Kalilauge  kocht  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
aus  der  I-.ösung  des  zurückbleibenden  Salzes  die  Phenylessigsäure  durch  Salz- 
säure fallt  (32).  Die  Säure  entsteht  ausserdem  neben  Methylalkohol  und  Oxal- 
säure beim  Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Barytlösung  (^7;),  neben  Oxalsäure  beim 
Erhitzen  des  Calycins  mit  gesättigter  Kalilauge  (34)  und  neben  Ameisensäure  beim 
Schmelzen  der  Atropasäure  mit  Kaliumhydroxyd  (35).    Sie  ist  aus  der  Phenylglycol- 
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säure  durch  direkte  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (3 6)  oder  durch  Ueberftihrung  der- 
selben in  Phenylbromessigsäure  und  Reduktion  der  letzteren  durch  Natrium- 
amalgam  dargestellt  worden  (37).  Synthetisch  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  von 
Monobrombenzol  mit  Monochloressigester  und  Kupfer  auf  180 — 200°  (38).  Die 
Phenylessigsäure  befindet  sich  unter  den  Produkten  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem 
(39).  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  und  besonders 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  krystallisirt  in  grossen,  dünnen 
Blättern.  Schmelzp.  76,5°.  Siedep.  265,5"  (cor.).  Durch  Chromsäure  wird  sie 
zu  Benzoesäure  oxydirt,  im  Organismus  in  die  der  Hippursäure  analogePhenacetu  r- 
säure  (40)  tibergeführt. 

Die  Salze,  welche  die  Säure  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Calcium  und 
Barium  bildet,  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  hellgrüner  Niederschlag,  das  Silbersalz  bildet  farblose,  in  heissem 
Wasser  lösliche  Blättchen.  Durch  trockne  Destillation  wird  aus  dem  Barium- 
oder  Calciumsalz  Dibenzylketon  erhalten  (41,  42).  Ein  Gemisch  von  phenylessig- 
saurem  und  essigsaurem  Baryum  giebt  Methylbenzylketon  (41),  ein  solches  von 
])lienylessigsaurem  und  benzo^saurem  Calcium  Phenylbenzylketon  (43).  Mit 
Schwefel  trocken  destillirt  liefert  das  phenylessigsäure  Baryum  Stilben  (44). 

Phenylessigsäure-Methylester  (45)  ist  eine  bei  220°  siedende,  schwach 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,044  bei  16°. 

Der  Aethylester  siedet  bei  226°.     Spec.  Gew.  1,031. 

Der  Benzylester  siedet  bei  317—319°.     Spec.  Gew.  1,101. 

Phenylacetylchlorid  C^Hj-CHj -COCl  entsteht  beim  Zusammenreiben 
der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  (33).  Schwere,  rauchende  Flüssigkeit.  Mit 
Ammoniak  giebt  sie  das 

Phenylessigsäure-Amid  (Phenylacetamid)  CgHj'CHj'CO'NHg,  welches 
ausserdem  durch  Erhitzen  des  Phenylessigester  mit  Ammoniak  auf  150°,  oder 
von  Benzylcyanid  mit  gleichen  Molekülen  Wasser  auf  250°  (47)  oder  von 
Benzylcyanid  mit  alkoholischer  Kaliumsulf hydratlösung  (48)  erhalten  wird.  Farb- 
lose, bei  154°  schmelzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser.     Siedep.  181—184°. 

Phenylessigsäure  -  Nitril  (Benzylcyanid)  CßH^-CH^« CN  Hauptbestand- 
theil  des  ätherischen  Oels  von  Tropatolum  majus  (49)  und  von  Lepidium  sati- 
vum (50).  Entsteht  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Cyankalium  (51).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwachem, 
eigenthümlichem  Geruch.  Siedep.  232°  (cor.).  Spec.  Gew.  1,0146  bei  18°.  Durch 
Behandlung  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  entsteht: 

Para-Nitrobenzylcyanid  CgH4(N03)-CH2-CN  (41,  52).  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Blättern  oder  langen  Nadeln.  Schmelzp.  114°.  Mit  alko- 
holischen Alkahlösungen  giebt  diese  Verbindung  eine  intensiv  rothe  Färbung,  die 
durch  Säuren  in  eine  grüne  verwandelt  wird.  Bei  der  Reduktion  durch  Zinn 
oder  Zink  und  Salzsäure  bildet  sich  das 

Para-Amidobenzylcyanid  CeH4(NH2)-CHj  «CN,  welches  aus  seinem  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslichen,  in  Tafeln  krystallisirenden,  salzsauren  Salze  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Aether  abgeschieden  wird  und  beim  Verdunsten  des 
letzteren  in  schuppigen  Aggregaten  krystallisirt  (52).  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzylcyanid  entsteht  allmählich: 

Phenacetothiamid  CgHj  «CHj-CS'NHg.    Aus  Alkohol  in  dicken  Prismen 
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krystallisirend,  die  bei  97°  schmelzen  (53).    Bei  Luftzutritt  bildet  sich  gleichzeitig 
das  unterschwefligsaure  Salz  einer  als 

Phenylacediamin  bezeichneten  Base  CgHg-CHg-CNH-NHj  (54),  welche 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  nicht  unzersetzt  sublimirbare  Blättchen 
bildet  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  150 — 170°  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 

Dicyanstilben  (Schmelzp.  158°)  (55). 

Substitutionsprodukte  der  Phenylessigsäure:  Chlor  und  Brom,  in  der 
Kälte  auf  die  Phenylessigsäure  einwirkend,  treten  an  den  Benzolring,  in  der  Hitze 
wesentlich  in  die  Seitenkette. 

Para-Chlorphenylessigsäure  CgH4Cl«CH2«C03H,  durch  Chloriren  der 
trocknen  Säure  im  Sonnenlicht  darstellbar,  bildet  kleine,  bei  68°  schmelzende 
Prismen  (45). 

Phenylchloressigsäure  C^Hj  •  CHCl •  CO^H  ist  am  leichtesten  durch  Er- 
hitzen der  Phenylglycolsäure  mit  Salzsäure  auf  140°  zu  erhalten  (45).  Rhom- 
bische Tafeln.  Schmelzp.  78°.  Salze  sehr  unbeständig.  Bei  der  Behandlung 
mit  trocknem  Chlor  im  Sonnenlicht  giebt  die  Säure  u.  a.: 

Phenyldichloressigsäure  CgHg.CCl, -CO^H.  Quadratische,  bei  69° 
schmelzende  Tafeln  (45). 

Para-Bromphenylessigsäure  C6H4Br'CH5«C02H  krystallisirt  in  Prismen, 
die  bei  76°  schmelzen  (45). 

Phenylbromessigsäure  CgHj-CHBr'COjH,  durch  Bromiren  der  Phenyl- 
essigsäure bei  150°  (45)  oder  durch  Erhitzen  von  Phenylglycolsäure  mit  con- 
centrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  120°  zu  erhalten  (37),  schmilzt  bei  82°. 
Sie  giebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wieder  Phenylglycolsäure  (Mandel- 
säure) C6H5.CH(OH).C03H  (s.  unter  »Alkoholsäuren«). 

Phenylamidoessigsäure  CgHg  •CH(NH2)-C0aH  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenylbromessigsäure  mit  Ammoniak  auf  110°  (56). 

Ihr  Nitril  CgH5'CH(NH2)«CN,  aus  welchem  sie  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure ebenfalls  gewonnen  werden  kann,  bildet  sich  beim  Digeriren  des 
Benzaldehydcyanhydrins  CgH5-CH(0H)-CN  mit  Ammoniak  (57),  sowie  bei 
der  Behandlung  des  aus  Hydrobenzamid  und  Blausäure  entstehenden  Dii- 
midonitrils  mit  wässriger  Salzsäure  (58).  Die  Säure  bildet  perlmutterglänzende 
Schuppen,  bei  256°  schmelzend,  aber,  in  grösserer  Menge  erhitzt,  schon  vorher 
unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirend.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Ix>sungsmitteln,  löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren.  Mit  den  letzteren  entstehen 
gut  krystallisirbare  Verbindungen,  während  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lösung  die  Säure  sich  im  freien  Zustande  abscheidet.  Rauchende  Salpetersäure 
erzeugt,  in  der  Kälte  auf  Phenylessigsäure  einwirkend,  das  Para-  und  daneben  in 
geringerer  Menge  das  Ortho-Nitroderivat  (45,  59,  60).  Für  die  Trennung  derselben 
benutzt  man  die  grössere  Löslichkeit  der  Orthonitrosäure  und  ihres  Baryumsalzes. 

Para-Nitrophenylessigsäure  C6H4(N05)«CH3-C02H  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  fast  weissen,  bei  150 — 151°  schmelzenden  Prismen.  Ihr  Methylester 
schmilzt  bei  55°,  der  Aethylester  bei  64°. 

Ortho-Nitrophenylessigsäure  bildet  bei  137 — 138°  schmelzende  Blättchen. 
Die  bei  160°  schmelzende 

Ortho- Para -Dinitrophenylessigsäure  CeH3(N03)3-CH3-C02H  ent- 
steht aus  der  Paranitrosäure  durch  Salpeterschwefelsäure.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen 
über   ihren  Schmelzpunkt  in  Dinitrotoluol  und  Kohlensäure.     Die  entsprechende 
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Zersetzung  erleiden  auch,  namentlich  in  der  Wärme,  die  Lösungen  ihrer  Salze  (59, 
61).  Ihr  bei  35°  schmelzender  Aethylester  giebt  hingegen  beim  Erhitzen  keine 
Kohlensäure  ab.    Die  Para-Nitrophenylessigsäure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zur 

Para-Amidophenylessigsäure  reducirt,  welche  weisse,  perlmutterglän- 
zende, in  Alkohol  und  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche,  bei  200°  schmelzende 
Blättchen  bildet,  —  durch  Schwefelammonium  zur 

Para-Azophenylessigsäure  (CßH4N-CH2*C02H)2  die  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  strohgelben,  bei  138°  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  Re- 
duktion der  Ortho-Nithrophenylessigsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  fuhrt 
nicht  zu  der  eigentlichen  Orthoamidosäure,  sondern  zu  ihrem  inneren  Anhydrid, 

dem    Oxindol    ^6^4  \  CH  -CO    (^^^'    welches    zuerst   durch   Reduktion   des 

Dioxindols  (aus  Isatin)  erhalten  wurde.  Hat  man  ein  Gemenge  der  beiden  Nitro- 
phenylessigsäuren  der  Reduktion  unterworfen,  so  lässt  sich  die  Para-Amidosäure 
durch  kohlensaures  Baryum  sättigen  und  danach  das  Oxindol  mit  Aether  aus- 
schütteln.    (S.  unter  »Indigo«.) 

Para- Ortho  -  Amidonitrophenylessigsäure  C6Hg(NH2)(N02)  •  CHg  • 
COjH  wurde  durch  Reduktion  der  Dinitrosäure  mittelst  Schwefelammonium 
erhalten  (61).  Lange,  breite,  rothbraun  bis  rothgelb  gefärbte  Nadeln,  bei  184  bis 
186°  schmelzend,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  Ihr  Chlorhydrat  bildet  farblose 
Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  werden  beide  Nitrogruppen  der  Dinitrophenylessigsäure  zu  Amidognippen 
reducirt;  dabei  treten  aber  aus  den  beiden  in  der  Orthostellung  befindlichen 
Seitenketten  die  Elemente  des  Wassers  aus,  so  dass  ein  von  den  Entdeckern  als 

Para-Amidooxindol  bezeichnetes  Isomeres  des  BAEYER*schen  Amidooxindols 

entsteht,    von    der  Zusammensetzung:    CeH3(NH2)^  qtt    /-.q     (61).      Dasselbe 

scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  langen,  spiessigen  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  dunkel  färben  und  dann  bei  ungefähr  200°  schmelzen.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  krystalli sirbaren  Salzen. 

In  demselben  Verhältniss  wie  zum  Aethan  das  Aethylen  und  das  Acetyleh, 
stehen  zu  dem  Aethylbenzol  (Phenyläthan)  die  beiden  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  man  nach  jener  Analogie  als  Phenyläthylen  und  Phenylace- 
tylen  bezeichnet,  und  in  welche  das  Aethylbenzol  durch  Eliminirung  von  zwei 
resp.   vier  Wasserstoffatomen  in  verschiedener  Weise  übergeführt  werden  kann: 

Phenyläthylen  Cgüg-CHrCHg  (Styrol,  Cinnämol,  Vinylbenzol).  Kommt 
fertig  gebildet  vor  im  Storax  (63)  und  in  geringer  Menge  in  dem  Sumatra- Benzoe- 
harz  (64).  Entsteht  häufig  neben  Benzol  etc.  durch  Einwirkung  von  Glühhitze 
auf  andere  Kohlenwasserstoffe  (65),  so  aus  Acetylen,  Aethylen  und  ihren  Ge- 
mengen mit  Benzoldampf,  aus  Toluol,  Xylol  und  besonders  aus  Aethylbenzol 
(15).  Es  ist  dementsprechend  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlentheeröls  (66).  Aus 
Perubalsam  wurde  es  durch  trockne  Destillation  mit  Bimsstein,  aus  Drachenblut 
bei  der  trocknen  Destillation  fiir  sich  oder  mit  Zinkstaub  erhalten  (67).  Es  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Zimmtsäure  (CgHr/CHrCH- 
COjH)  bei  sehr  langsamer  Destillation  (68),  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calciumsalzes  oder,  mit  Benzol  verunreinigt,  beim  Destilliren  der  Säure  mit  über- 
schüssigem Kalk  oder  Baryt  (69).  Es  wird  femer  aus  dem  ß -Bromäthylbenzol 
(Styrolylbromid)  erhalten  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  (15)  und  entsteht  durch 
eine  einfache,  ychon  in  der  Kälte  glatt  verlaufende  Reaktion  aus  der  Brom-  oder 
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Jod-Hydrozitnmtsäure  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  (70).  Für  die  praktische 
Gewinnung  ganz  reinen  Styrols  eignet  sich  die  Zersetzung  der  Brorahydrozimmt- 
saure.  Diese  braucht  nicht  rein  dargestellt  zu  werden.  Es  genügt,  gepulverte 
Zimmtsäure  einige  Tage  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  Berührung  zu 
lassen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  verdünnter  Sodalösung  zu  behandeln,  wobei 
sich  das  Styrol  an  der  Oberfläche  ansammelt.  Aus  dem  Storax,  welcher 
übrigens  sehr  verschiedene  Mengen  Styrol  enthält,  gewinnt  man  dieses  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen,  nachdem  man  die  freie  Zimmtsäure  des  Balsams 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  gebunden  hat.  Das  auf  dem  Destillat 
schwimmende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  rectificirt. 
Das  reine  Styrol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
zugleich  an  Benzol  und  an  Naph talin  erinnert.  Siedep.  145°  Spec.  Gew.  0,925 
bei  0°,  0,876  bei  16°.  Optisch  inaktiv.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  löst  Phosphor  und  Schwefel.  Beim 
Aufbewahren  geht  das  Styrol  allmählich,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200°,  in  das 
polymere,  feste  Metastyrol  über.  Diese  Polymerisirung  wird  begünstigt  durch 
Licht,  verhindert  durch  sehr  geringe  Mengen  Brom,  Jod,  Schwefel.  Beim  Er- 
hitzen mit  wässriger  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  auf 
150 — 240°,  oder  beim  Behandeln  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  poly- 
merisirt  sich  das  Styrol  zu  dem  flüssigen  Distyrol,  ohne  Bildung  von  Metastyrol. 
Die  vermeintliche  Verschiedenheit  von  Styrol  verschiedener  Herkunft:  hat  sich  als 
irrthümlich  herausgestellt  (71,  72,  73).  Durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  wird 
das  Styrol  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Jodwasserstoff"  erhitzt  giebt  es  Aethyl- 
benzol.      In  glühenden  Röhren  entsteht  aus  Styroldampf  Acetylen  und  Benzol. 

Metastyrol  (CgHg)»  farblose,  durchsichtige,  stark  lichtbrechende,  harte, 
amorphe  Masse,  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Aether  nur  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  er\veicht  es  und  giebt  in  höherer  Temperatur  wieder  Styrol,  neben 
etwas  Distyrol,     Es  scheint  fertig  im  Storax  vorzukommen  (74). 

Distyrol  CißH,g.  Farbloses,  zähes  Oel,  in  Wasser  untersinkend,  nahe 
über  300°  wesentlich  unverändert  siedend.  Es  ist  enthalten  in  dem  hoch- 
siedenden Theil  des  mit  Schwefelsäure  geschüttelten  leichten  Steinkohlentheeröls. 
Als  ungesättigte  Verbindung  lässt  das  Styrol  sich  zwei  Atome  der  Halogene 
addiren  und  bildet  damit  Disubstitutionsprodukte  des  Aethylbenzols.  Aus  dem  so 
entstehenden  Styroldichlorid  und  -dibromid  erhält  man  durch  Erhitzen  derselben 
für  sich  oder  mit  Kalk  oder  alkoholischer  Kalilauge  diejenigen  (a)  Monosubstitutions- 
produkte  des  Styrols,  in  welchen  dem  Halogenatom  kein  Wasserstoff* benachbart  ist: 

a-Chlorstyrol  C6H5«CC1:CH2;  auch  aus  dem  zweiten  Dichloräthylbenzol, 
dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetophenon  durch 
alkoholische  Kalilauge  darstellbar  (77),  ist  ein  schweres  Oel  von  zu  Thränen  reizen- 
dem Geruch,  nicht  unzersetzt  destillirbar  (78).  Mit  concentrirter,  alkoholischer 
Kalilauge  erhitzt  giebt  es,  wie  die  folgende  Verbindung,  Acetenylbenzol. 

a-Brom styrol  —  CgHs-CBriCHg  — ,  ein  der  vorigen  Verbindung  ähnliches, 
gelbliches,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  (78).  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  Acetophenon  (79). 

Die  isomeren  ß- Substitutionsprodukte  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom  auf  heisse  Lösungen  zimmtsaurer  Alkalien  (80,  78).  Es  sind  unzersetzt 
destillirbare,  angenehm  nach  Hyazinthen  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  alko- 
holische Kalilauge  werden  sie  in  der  Hitze  verharzt: 

ß-Chlorstyrol  CeHj-CHrCHCl  Siedep.  199°. 
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ß-Bromstyrol  C^H^CHiCHBr  Siedep.  228°  Letzteres  bildet  sich  beson- 
ders leicht  aus  der  Dibromhydrozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  (8i,  28). 

a-ß-Dichlorstyrol  CgHs -CClrCHCl  wird  als  Zersetzungsprodukt  des  zu- 
nächst entstehenden  Trichloräthylbenzols  gewonnen,  wenn  man  Monochlorace- 
tophenon  mit  Phosphorpentachlorid  erwärmt  Bei  225 — 230*^  siedende  Flüssigkeit  (82). 

Ein  Nitrostyrol  CßH4(N02)-CH:CH2  entsteht  bei  der  Einwirkung  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Styrol  und  lässt  sich  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen abscheiden  (12,  63).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen 
von  zu  Thränen  reizendem,  zimmtartigen  Geruch  und  blasenziehender  Wirkung 
auf  die  Haut.     Schmelzp.  56—57°  (83). 

Phenylacetylen  (Acetenylbenzol)  C^Hj-CiCH.  Dargestellt  durch  Er- 
hitzen der  Phenylpropiolsäure  (CgHj  •CiC-COjH)  oder  ihres  Baryumsalzes 
mit  Wasser  auf  120°  (84),  sowie  durch  Einwirkung  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  bei  120°  auf  Styroldibromid  (84)  oder  Acetophenonchlorid  (85), 
beziehungsweise  auf  das  zunächst  daraus  entstehende  a-Brom-  oder  a-Chlorstyrol. 
Ausserdem  entsteht  es  in  Rothglühhitze  aus  Styrol,  ebenso  neben  Styrol  aus 
Aethylbenzol  oder  einem  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzoldampf  (86)  imd  in 
reichlicher  Menge  beim  Ueberleiten  von  dampfförmigem  Styroldibromid  über 
schwach  glühenden  Kalk  (17).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch.  Siedep.  140°.  Beim  Lösen  in  Schwefelsäure,  die  mit 
\  bis  ^  Volumen  Wasser  versetzt  ist,  geht  das  Phenylacetylen  durch  Addition 
von  Wasser  in  Acetophenon  über,  welches  durch  Wasserzusatz  abgeschieden 
werden  kann  (87).  Wie  die  übrigen  Glieder  der  Acetylenreihe  besitzt  der 
Kohlenwasserstoff  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  Verbindungen  einzugehen  (88). 
Natrium  bildet  mit  der  ätherischen  Lösung  die  Verbindung  CgHjNa.  Sie 
scheidet  sich  als  weisses  Pulver  ab,  welches  an  der  Luft  verglimmt,  mit  Wasser 
in  Phenylacetylen  und  Natriumhydroxyd  zerfallt,  mit  Kohlensäure  das  Natrium- 
salz der  Phenylpropiolsäure  bildet  und  durch  Jodäthyl  Aethylphenylacetylen  liefert 
(89).  Die  Kupferverbindung  (C8H5)2Cu2  entsteht  als  gelber  Niederschlag  beim 
Mischen  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  Sie  ist,  wie  die  ebenso  entstehende, 
weisse  Silberverbindung,  nicht  explosiv.  Salzsäure  regenerirt  den  Kohlenwasserstoff. 
Wird  die  Kupferverbindung  unter  Luftzutritt  mit  alkoholischem  Ammoniak  ge- 
schüttelt, so  zersetzt  sie  sich  in  Kupferoxydul  und 

Diacetenylbenzol  CigHiQ  =  CßH^-CiC'CiC'CgHs,  welche  sich  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  ausscheidet  (88).  Schmelz- 
punkt 97°.  Mit  Pikrinsäure  giebt  dieser  Kohlenwasserstoff  eine  gut  krystalli- 
sirende,  bei  108°  schmelzende  Verbindung.  Mit  vier  Molekülen  Brom  addirt 
er  sich  zu  einer  zähen  Masse.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  nicht  ange- 
griffen, durch  concentrirte  verharzt,  durch  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  verkohlt. 

Oscar  Jacobsen. 

Aethylen  und  Derivate*). 

Aethylen,  Ölbildendes  Gas,  Elayl.  CH^'CH^  bildet  sich  häufig  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Körper,    z.  B.  des  Fettes,    Kautschuks,    der 

•)  i)  Oppenheim  u.  Precht,  Ber.  9,  pag.  325.  2)  Wöhler,  Ann.  91,  pag.  127. 
3)  Erlen&ieyer  u.  Bunte,  Ann.  168,  pag.  64;  192,  pag.  244.  4)  Sabanejeff,  Ber.  9,  pag.  18 10. 
5)  Berthelot,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  352.  6)  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  pag.  15 17.  7)  Saus- 
sure, Gmeun  IV.,  pag.  523.    8)  Faradav,  Gmelin  IV.,  pag.  522.    9)  Magnus,  Gmelin,  Suppl.  I., 
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SteinkohJen,  daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgas.  Viele  flüchtige  Verbindungen, 
wie  Alkohol,  Aeüier  (s.  d.),  Essigäther  (i)  erzeugen,  wenn  ihr  Dampf  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  Aethylen. 

Aus  Alkohol  lässt  sich  Aethylen  durch  verschiedene  wasserentziehende  Mittel, 
wie  Phosphorsäure,  geschmolzene  Borsäure,  Chlorzink  hervorbringen. 

Die  Darstellung  geschieht  am  besten  durch  Schwefelsäure  (2).  Man  mischt  1  Vol.  Alkohol 
mit  3 — 4  Vol.  Schwefelsäure  und  fügt  so  viel  Sand  hinxu,  dass  die  Masse  breiig  wird,  wodurch 
ra  starkes  Schäumen  beim  Erhitzen  verhütet  wird.  Das  beim  Erwärmen  sich  entwickelnde  Gas, 
welches  noch  mit  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  verunreinigt  ist,  wird  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  und  conc  Schwefelsäure  gereinigt.  Zur  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  ein 
Verfahren,  bei  welchem  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  continuirlich  in  das  Ge- 
fass,  in  welchem  die  Reaction  sich  vollzieht,  in  dem  Maasse  nachtropft,  als  Aethylengas  sich 
entwickelt  (3). 

Aethylengas  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Aethylenbromid  mit 
kömigem  Zink  (4),  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Tetrachlor- 
äthylen (s),  beim  Erhitzen  von  Natriumäthylat  (6).  Das  Aethylen  ist  ein  farbloses 
Gas  vom  spec.  Gew.  0'9784  (7),  welches  sich  bei  —  1°  unter  einem  Druck  von 
42^  Atmosphären  verflüssigen  lässt  (8).  Wasser  absorbirt  bei  0°  etwa  0*25  Vol., 
Alkohol  3*6  Vol.  des  Gases.  Aethylen  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 
Bei  Weissgluth  wird  es  zerlegt  in  Wasserstoff  und  Kohle  (9);  bei  Rothgluth  ent- 
steht vorwiegend  Sumpfgas,  Wasserstoff  (9),  Aethan  (13),  Acetylen  (10),  bei  nicht 

pag.  15a     10)  Berthelot,  ibid.     11)  Berthelot,  Ann.,  Suppl.  6,  pag.  247.     12)  v.  Wilde, 

Ber.  7,  pag.  357,  354.    13)  Berth^ot,  Ann.  139,  pag.  277.     14)  Mulder  u.  Bremer,  Ber.  11, 

pag.  1958.     15)  Carius,  Ann.  126,  pag.  195.     16)  Butlerow  u.  Gorjainow,  Ber.  6,  pag.  196. 

17)  Othmar  u.  Zeidler,  Jahresb.  d.  Ch.  1879,  pag.  359.     18)  Akestoru)ES,  J.  pr.  Ch.  [2]  15, 

pag.  62.      19)  HouzEAU  u.  Renard,  Ann.    170,  pag.   124.     20)   Kachler,   Ber.   2,  pag.  510. 

21)  Chojnacki,  Ztschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  419.     22)  Birnbaum,  Ann.  145,  pag.  70.    23)  Zeise, 

PoGC,  Ann.   21,   pag.  498;  40,  pag.  249.     24)  Robiquet  u.  Colin,   Gmelin  IV.,   pag.   695. 

25)  Limpricht,  Ann.  94,  pag.  245.    26)  VVöhler,  Pogg.  13,  pag.  297.    27)  Hofmann,  Ann.  115, 
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ZU  hoher  Temperatur  auch  Benzol,  Styrol,  Naphtalin  (ii).    Unter  dem  Einfluss  der 
elektrischen  Entladung  condensirt  sich  Aethylen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (12). 
Beim  Glühen  von  Aethylen  mit  Wasserstoff  (13),   wie  auch  bei  Gegenwart 
von  Platinschwarz  (12)  verwandelt  sich  Aethylen  in  Aethan.    Gemenge  von  Aethylen 
und   Sauerstoff  explodiren    beim   Entzünden  aufs  Heftigste.     Ein  Gemenge   von 
2  Vol.  Aethylen  und  4  Vol.  Chlor  verbrennt  beim  Entzünden  unter  Abscheidung 
von  Russ.     In    der  Kälte   vereinigt  sich  Aethylen   direkt  mit  Chlor  und  Brom. 
Ebenso  vereinigt  es  sich   mit  Bromwasserstoff  zu  Bromäthyl,   mit  Jodwasserstoff 
zu  Jodäthyl.    Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Aethylen  (je  2  Mol.) 
entsteht  eine  Verbindung,   C4HgCl202,  welche  bei  140 — 145°  siedet,   und  wahr- 
scheinlich das  Monochloracetin  des  Aethylenchlorhydrins:    C2H4C10(CO-CH2Cl) 
ist,  da  sie  durch  siedendes  Wasser  in  Monochloressigsäure  und  Chlorhydrin  zer- 
fällt (14).     Wasserstoffsuperoxyd    und   Aethylen    verbinden  sich   zu  Glycol  (15). 
Wasserfreie    Schwefelsäure    absorbirt    das    Gas    unter   Bildung    von  Carbylsulfat, 
C2H4(S03)5  (s.  d.);  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Aethionsäure,  conc.  Schwefel- 
säure bei  160 — 170°  (16)  Aethylschwefelsäure.     Mit  4  J^  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  oxydirt  sich  Aethylen  zu   Oxalsäure,   Ameisensäure,  Essigsäure;  in 
schwefelsaurer  Lösung  wird  nur  wenig  Oxalsäure  gebildet.     Chromsäure  erzeugt 
Oxalsäure,  Essigsäure,  daneben  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  etwas  Aldehyd  (17). 
Rauchende  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure  und  Wasser  (18).     Ein  Gemenge   von 
Aethylen  mit  stark  ozonisirtem  Sauerstoff  ist  explosiv.  (19). 

Aethyleneiscnchlorür,  C^H^-FeCl.^  -f-2H.^O,  entsteht  beim  Erhitzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Phosphor  auf 
140—150°.     Farblose  Prismen  oder  Blättchen  (20). 

Acthylencisenbroratir,  CjH^'Feßrjj  +  2H2O,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylen  auf  eine  conc.  Lösung  von  Eisenbromtir.     Zerfliessliche  fast  farblose  Kry stalle  (21). 

Aethylenplatinchlorlir  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  eine  concentxirte 
salzsaure  Lösung  von  PlatinchlorUr  (22)»  Die  Verbindung  stimmt  mit  jener  Uberein,  welche  sich 
beim  Erwärmen  von  Platinchlorid  mit  Weingeist  bildet  (23). 

Bei  beiden  Reactionen  entsteht  zugleich  ein  zartes,  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Glühen  verpufft. 

Aethylenplatinchlorlir  bleibt  beim  Vedunsten  der  Lösung  als  braune,  gummiartige  Masse 
zurück,  welche  beim  Erhitzen  sich  unter  Anschwellung  und  Abscheidung  von  metallischem  Platin 
zersetzt.  Sie  bildet,  wie  das  Platinchlorid  selbst,  Doppelsalze  mit  den  Chloriden  des  Ammoniums, 
Kaliums.  Besonders  gut  krystallisirt  die  Verbindung,  KCl-C^H^- PtCl^-h  H.^O,  in  gelben, 
glänzenden  Krystallen  (22),  eine  analoge  Bromverbindung  ist  ebenfalls  bekannt  (21). 

Aethylenchlorid,  Elaylchlorür,  Oel  der  holländischen  Chemiker.  C^H^Cl^^ 
oder  CH2CI.CH2CI. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Vereinigung  von  Chlor  und  Aethylen  im 
diffusen  Licht.  Zur  Darstellung  leitet  man  diese  beiden  Gase  durch  zwei  Tuben 
in  einen  grösseren  Ballon,  welcher  unten  in  eine  offene  Spitze  ausläuft.  Das 
gebildete  Chlorid  verdichtet  sich  in  feinen  Oeltropfen  an  den  Wänden  und 
sammelt  sich  in  dem  untergestellten  Gefass  an  (24). 

Statt  dessen  kann  man  auch  Aethylen  in  ein  Gemisch  von  3  Th.  Chlornatrium,  2  Th.  Mangan- 
superoxyd, 4  Th.  Wasser  und  5  Th.  Schwefelsäure  einleiten,  während  man  Anfangs  gelinde, 
später  stärker  erwärmt  und  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  verbindet  (25). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  mit  verdünntem  Kali  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Aethylenchlorid  bildet  sich  femer  durch  Behandeln  von  Aethylen  mit  Antimon- 
chlorid (26),  welcher  Vorgang  sich  auch  zur  Darstellung  desselben  verwerthen 
lässt  (27).     £s  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten  der  Chloralfabrikation  (28). 
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Das  Aethylenchlorid  ist  eine  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether.  Siedep.  84'5— 85°  bei 
750-9  Millim.;  spec.  Gew.  =  1*2521  bei  20°  (29).  Es  ist  brennbjrr  mit  grüner 
Flamme.  Chlor  flihrt  die  Verbindung  unter  Mitwirkung  des  Lichts  und  der 
Wärme  in  die  höheren  Chlorderivate  des  Aethans,  zuletzt  in  Hexachloräthan 
über.     Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  es  in  Monochloräthylen  (s.  d.). 

Aethylenbromid,  Elaylbromür,  C2H4Br2,  oder  CHgBr-CHgBr. 

Zur  Darstellung  leitet  man  reines  Aethylengas  in  gekühlte  Cylinder,  welche  Brom  entiialtcn, 
bis  zur  Entfärbung  (77);  die  Reinigung  entspricht  der  des  Aethylenchlorids. 

Aethylenbromid  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  Brom,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (30),  sowie  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  und  Monobromäthylen  (31). 

Die  Verbindung  stellt  ein  farbloses  Oel  dar  von  ätherischem  Geruch:  es 
erstarrt  beim  Abkühlen  auf  —  12  bis  —  15°  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse 
(32);  Siedep.  132-6  bei  756'9  Millim.;  spec.  Gew.  =  2-1629  bei  20-8°  (33)- 
Alkoholisches  Kali  verwandelt  das  Aethylenbromid  in  Monobromäthylen  (s.  d.) 
und  zuletzt  in  Acetylen  (34).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160°  (35), 
besser  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  (36)  entsteht  Aldehyd.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  behandelt,  entwickelt  es  Aethylen  (s.  d.).  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoff  wird  Brom  gegen  Jod  ausgetauscht  und  es  entsteht  Aethylenjodid 
(37);  beim  Behandeln   mit  überschüssigem  Antimonchlorid  -Aethylenchlorid  (38). 

Aethylenjodid,  Elayljodür,  C^HJ^,  oder  CH2J'CH2J. 

Jod  und  Aethylen  vereinigen  sich  leicht  am  Licht  oder  in  der  Wärme  (3g). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Aethylen  durch  Alkohol  und  Jod,  welche  zusammen  zu  einem 
dünnen  Brei  angerieben  wurden,  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Jodid  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  (40). 

Dieselbe  Verbindung  wurde  zufallig  erhalten  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Jodessigsäureäthylester  auf  230°  (41);  ferner  beim  Durchleiten  der  Jodäthyldämpfe 
durch  eine  glühende  Röhre  (vergl.  Jodäthyl);  beim  Behandeln  von  Glycol  (s.  d.) 
mit  Jodwasserstoff. 

Aethylenjodid  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  81 — 82°  schmelzen,  bei  85° 
sich  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzen  (41).  Es  ist  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Chlor  und 
Brom  wird  das  Jod  verdrängt  (39).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  beim  Kochen 
eine  Gemenge  von  Aethylen  und  Monojodäthylen  (s.  d.)  Quecksilber,  Natrium 
oder  kömiges  Zink  erzeugt  Aethylengas  (42). 

Monochloräthylen,  Vinylchlorid  CHoiCHCl. 

Diese  Verbindung  wird  dargestellt,  indem  man  Aethylenchlorid  mit  weingeistigem  Kali 
4  Tage  stehen  lässt  und  dann  erwärmt  (43).  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  zur  Reinigung 
zuerst  durch  einen  mit  Eis  gekühlten  Condensationsapparat,  dann  durch  zwei  Waschflaschcn  ge- 
leitet,  von  denen  die  eine  Schwefelsäure,  die  andere  Kali  enthält. 

Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  mit  Silberoxyd  auf 
120°  (44)  oder  von  Aethylidenchlorid  mit  Natriumäthyl at  (45). 

Monochloräthylen  ist  ein  Gas  von  ätherartigem  Geruch,  welches  sich  bei 
—  18  bis  — 15°  verdichtet.  Es  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Durch 
Sättigen  mit  Chlor  geht  es  in  ß-Trichloräthan  über  (s.  d.).  Bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Lichts  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weisse  Blättchen  bildende, 
Modification  (46). 

Dichloräthylen. 

a)  Symmetrisches  Dichloräthyhen,  Acetylendichlorid,  CHC1:CHC1| 
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wird  durch  Sättigen  von  Antimonchlorid  mit  Acetylen,  resp.  Destillation  der  zu- 
erst entstehenden  Verbindung,  CaHg-SbClj,  dargestellt  (47).  Die  Verbindung 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  55°  siedet  Die  Dämpfe  riechen 
chloroformähnlich  und  erzeugen  Kopfschmerz.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
3r)0°  zerfallt  die  Verbindung  vollständig  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

b)  Unsymmetrisches  Dichloräthylen,  CH^lCClg,  wird  dargestellt  durch 
Behandeln  von  Monochloräthylenchlorid  (s.  b.  Aethan)  mit  alkoholischem  Kali  (48). 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Nebenprodukten  der  Chloralfabrikation  (49).  Farb- 
lose Flüssigkeit;  Siedep.  37°  (49),  spec.  Gew.  1-250  bei  15°  (48).  Beim  Aufbe- 
wahren setzt  es  eine  weisse,  amorphe  Modification  ab  (48). 

Trichloräthylen,  CHChCCl^,  wurde  dargestellt  durch  Behandlung  der 
beiden  isomeren  Tetrachloräthane  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali;  sowie  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  zweifach-  oder  dreifach - 
Chlorkohlenstoff  (50).     Farbloses  Oel  vom  Siedep.  87—90°. 

Tetrachloräthylen,  zweifach  Chlorkohlenstoff,  CCl2:CCl2,  entsteht  durch 
Reduction  des  dreifach  Chlorkohlenstoff,  CC^-CCl,.  Zur  Darstellung  behandelt 
man  letzteren  mit  Kaliumsulfhydrat  (51)  oder  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (52). 
Farbloses  Oel;  Siedep.  123*9°  bei  762  Millim.;  spec.  Gew.  1-649  bei  0°  (53). 
Tetrachloräthylen  vereinigt  sich  am  Licht  mit  Chlor  zu  Hexachloräthan,  mit 
Brom  zu  C3Cl4Br2  (54).  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in 
Trichloräthylen  (s.  d.).  Schwefelsäureanhydrid  erzeugt  bei  150°  Trichloracetyl- 
chlorid,  CClj'COCl,  und  schweflige  Säure.  Untersalpetersäure  bildet  Dinitro- 
chlorkohlenstoff  (s.  bei  Glycol). 

Als  ein  Derivat  des  Tri-  oder  Tetrachloräthylens  ist  zu  betrachten  die  Verbindung: 
CCl._,«CCl(OCjH5),  welche  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Tetrachloräther  entsteht. 
Dieselbe  bildet  eine  bei  154'8  (bei  75.')  Millim.)  siedende  Flüssigkeit  (55),  welche  die  bemerkens- 
werthc  Eigenschaft  besitzt,  den  Sauerstoff"  mit  Begierde  unter  energischer  Oxydation  (Bildung  von 
Oxalsäure)  zu  absorbiren  (56). 

Monobromäthylen,  Vinylbromid,  CHjiCHBr,  wird  dargestellt,  indem  man  46  Th. 
Aethylenbromid  zu  einer  auf  0®  gekühlten  Lösung  von  16  Th.  Kalihydrat  in  80  Th.  Alkohol  setzt 
und  die  Flüssigkeit  sich  erwärmen  lässt.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  in  einer  Kältemischung 
condensirt  (57).  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  die  Verbindung  auch  aus  Acthylidenbromid  (58). 
Monobromäthylen  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  unter  760  Millim.  Druck  bei  15 — 16°  siedet  (59). 
Beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rohr  am  Licht  verwandelt  es  sich  in  eine  amorphe,  weisse 
Masse  (46)  (59).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Acetylen  (s.  d.).  Bromwasserstoff"  addirt  sich 
je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  zu  Aethylenbromid  oder  Acthylidenbromid;  ebenso  ver- 
einigt es  sich  mit  Chlorwasserstoff"  und  Jodwasserstoff"  (60). 

Dibromäthylen. 

a)  Symmetrisches  Dibromäthylen,  Acetylendibromid,  CHBr:CHBr,  wird  am  besten 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub   auf  Acetylentetrabromid   (s.  bei  Acthan)  (61)  (62). 

Flüssigkeit  von  chloroformartigem  Geruch;  Siedep.  110 — 11 1°  (62);  verwandelt 
sich  mit  Brom  wieder  in  Acetylentetrabromid  (62);  alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
das  selbstentzündliche  Monobromacetylen  (61). 

b)  Unsymmetrisches  Dibromäthylen,  CHjjtCBr.^,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  auf  Monobromäthylenbromid  (s.  bei  Aethan).  Anfangs 
wird  gekühlt,  später  erwärmt,  wobei  Verpuffungen  durch  entzündliches  Monobromacetylen  vor- 
kommen können  (63). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  91°  (63).  Die  Verbindung  absorbirt  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  dabei  in  Monobromacetylbromid  (64). 

Sie  verwandelt  sich  freiwillig  in  eine  weisse,  feste  Modification  (65)  (63). 
Tribromäthylen,   CHBr:CBr2,   wird  dargestellt  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
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Lösimg  von  Kaliumacetat>auf  Acetylentetrabromid  bei  120—140°  (66);  oder  durch  Kochen  des 
letzteren  mit  einem  alkoholischen  Gemenge  von  Kaliumacetat  und  Kaliumcarbonat  (64). 

Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Tetrabromacetylen  (s,  d.). 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  162—163°  (66),  Spec.  Gew.  2*69  bei  0°  (64).  Vereinigt 
sich  mit  Brom  zu  Pentabromäthan  (s.  d.),  mit  Sauerstoff  zu  Dibromacetylbromid  (64). 

Tetrabromäthylen,  Perbromäthylen,  CBr^iCBr^,  wird  gewonnen  durch 
Behandlung  von  Alkohol  mit  Brom  (67),  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Pentabromäthan  (68)  oder  beim  Erhitzen  von  Hexa- 
bromäthan  (s.  d.)  auf  200°. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Schuppen  oder  Blättchen,  welche  bei  52'ö  — 53° 
schmelzen  (69).     Sie  lässt  sich  sublimiren  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Monojödäthylen,  Vinyljodid,  CH^rCHJ,  wird  gewonnen,  indem  man  Aethylenjodid 
mit  weingeistigem  Kali  destillirt.  In  der  Vorlage  verdichtet  sich  Weingeist  mit  Monojödäthylen, 
welch  letzteres  durch  Wasser  gefällt  wird  (70). 

Es  entsteht  in  entsprechender  Weise  auch  aus  Aethylidenjodid  (71).    Flüssig- 
keit von  knoblauchartigem  Geruch;  Siedep.  56°;  Spec.  Gew.  2*09  bei  0°  (71). 
Symmetrisches  Dijodäthylen;  Acetylendijodid,  CHJ:CHJ. 

a)  Feste  Modification;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Jod 
in  Alkohol  (72).  Die  Verbindung  lässt  sich  zwischen  Uhrgläsern  sublimiren; 
kiystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  73°  schmelzen;  spec.  Gew.  3*303  bei  21°; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b)  Flüssige  Modification,  wurde  aus  der  Mutterlauge  der  Krystalle  der 
festen  Modification  erhalten.  Erstarrt  beim  Abkühlen  unter  0°;  nicht  unzersetzt 
destillirbar;  spec.  Gew.  2*942  bei  21°  (72).  Beide  Modificationen  zersetzen 
sich  leicht  am  Licht. 

Chlorbrom  äthylen. 

a)  Symmetrisches,  CHChCHBr;  Siedep.  55—58°  (73)  (74). 

b)  Unsymmetrisches,  CHji-CClBr;  Siedep.  62—63°  bei  750  Millim.  (75). 
a-Dichlorbromäthylen,  CHBr-CCla.  Siedep.  114— 116°  bei740Millim. (75). 
a-Chlordibromäthylen,CHBr.CBrCl.  Siedep.141  — 142°b.734Minim.(75). 
Dichlordibromäthylen,  C2Br2Cl2  (75). 
Chlortribromäthylen,    CgClBrg.      Schmp.    34°;    Siedep.    203—205°   bei 

734  Millim.  (76). 

Glycol*),  Aethylenglycol,  CH2-OH.CH20H.     Von  Wurtz  entdeckt. 

Dieser  zweiatomige  Alkohol  wurde  zuerst  dargestellt  durch  Wechselwirkung 
zwischen  Aethylenjodid  oder  -Bromid  und  Silberacetat,  und  Zerlegung  des  ge- 
bildeten Essigsäureglycolesters  durch  Kalihydrat  (i)  (8). 

•)  i)  WuRTZ,  G&fELiN,  Supl.  I,  pag.  171.  2)  HüFNER  u.  Zeller,  J.  pr.  Ch.  [2]  II,  pag.  230. 
3)  Grossheintz,  Jahresber.  d.  Ch.  1879,  pag.  495.  4)  Niederist,  Ann.  186,  pag.  393;  196, 
P*g-  354-  5)  Jfxtekow,  Ber.  6,  pag.  558.  7)  Erlenmeyer,  Ann.  192,  pag.  255.  8)  Wurtz, 
A;  j.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  400.  9)  Nevol^,  Ber.  9,  pag.  448.  10)  Simpson,  Ann.  113, 
pag.  121.  11)  Bauer,  Ann.  117,  pag.  141.  12)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  432. 
13)  Baeyer,  Ann.  114,  pag.  159.  14)  Demole,  Ber.  9,  pag.  745.  15)  Wurtz,  Ann.  108, 
pag.  84.  16)  Wurtz,  Ann.  iio,  pag.  125.  17)  Carius,  Ann.  126,  pag.  195.  18)  Butlerow, 
Ann.  144,  pag.  40.  19)  Carius,  Ann.  124,  pag.  257  (Nota).  20)  Henry,  Ber.  7,  pag.  70  (Nota). 
21)  Kriwaxin,  Ztschr.  d.  Ch.  1871,  pag.  265.  22)  L0UREN50,  Ann.  120,  pag.  92.  23)  Henry, 
Jabresb.  d.  Ch.  1872,  pag.  279.  24)  Demole,  Ber.  9,  pag.  50.  25)  Butlerow  u.  Ossokin, 
Ann.  144,  pag.  43.  26)  Baumstark,  Ber.  7,  pag.  11 73.  27)  Vier.  Meyer,  Ann.  171,  pag.  5— -7. 
28)  Semenoff,  Ztsch.  d.  Chem.  1864,  pag.  129.  29)  Henry,  Ber.  3,  pag.  530.  30)  Champion, 
Jahresb.  d.  Ch.   187 1,  pag.  393.     31)  Kekule,  Ber.  2,  pag.  329.     32)  Kolbe,  Ber.  2,  pag.  326. 
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Zweckmässiger  zerlegt  man  Aethylenbromid  durch  kohlensaures  Kalium.  Man  löst  138  Grxn. 
des  letzteren  in  1  Lit.  Wasser,  leitet  zur  Neutralisation  freien  Kalis  Kohlensäure  ein,  und  erwärmt 
nun  mit  188  Grm.  Aethylenbromid  10  Stunden  am  RUckflusskUhler  (2).  [Es  wurden  auch 
empfohlen  320  Th.  Aethylenbromid,  250  Th.  Kaliumcarbonat,  3500  Th.  Wasser  und  24  stündiges 
Kochen  (3)].  Man  concentrirt  die  Flüssigkeit  auf  dem  Was&erbade,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  von  den 
Krystallen  ab,  wäscht  mit  Alkohol  aus  und  rectiücirt  die  Flüssigkeit,  indem  man  das  bei  180 — 250^ 
Ue))ergehende  gesondert  auffängt  (2).  Man  kann  das  Bromkalium  auch  durch  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  abscheiden  und  etwa  gebildetes  Alkoholat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure zerlegen  (7).     Die  Darstellung  des  Glycol  kann  auch  nach  (41)  geschehen. 

Glycol  bildet  sich  auch  reichlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit 
Wasser  (4)  oder  Bleioxyd  und  Wasser  (5)  am  Rückflusskühler  oder  in  geschlossenen 
Gelassen  auf  150°  (4). 

Das  Aethylenglycol  bildet  eine  etwas  zähe,  geruchlose  Flüssigkeit  von  süss- 
lichem  Geschmack,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst, 
Siedep.  197°  bei  7645  Millim.;  spec.  Gew.  M25  bei  0°  (8).  Dasselbe  ist  nach 
seinem  chemischen  Verhalten  als  ein  zweiatomiger  Alkohol  (vergl.  Alkohole)  auf 
zufassen,  welche  Stellung  ihm  besonders  durch  die  Ersetzbarkeit  zweier  Wasserstoff- 
atome durch  Säurereste,  oder  zweier  Hydroxylgruppen  durch  Haloide  angewiesen 
wird. 

Durch  Oxydation,  z.  B.  mit  Salpetersäure,  wird  Glycol  in  Oxalsäure  verwandelt, 
verdünnte  Salpetersäure  aber  liefert  auch  Glycolsäure  (s.  d.).  Platinschwarz,  mit 
Glycol  befeuchtet,  geräth  ins  Glühen  und  bewirkt  vollständige  Verbrennung. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  2r>0°  entstehen  aus  Glycol  unter  Wasserstoff- 
entwicklung oxalsaures  und  kohlensaures  Kalium  (8).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180 — 200°  entsteht  Aldehyd  (9);  mit  Schwefelsäure  Glycolschwefelsäure  (s.  d.). 
Pliosphorcblorid  erzeugt  Aethylenchlorid.  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  bilden 
Glycol-Chlor  resp.  -Bromhydrin  (s.  d.).  Jodwasserstoff  reducirt  zu  Aethylenjodid 
(10).  Erhitzen  mit  Chlorzink  lässt  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  entstehen  (11).  Zwei 
Atome  Wasserstoff  des  Glycols  sind  durch  Säurereste  ersetzbar.  Natrium  liefert 
unter  Wasserstoffentwicklung  Mononatriumglycol  als  weissen,  krystallinischen 
Körper,  der  beim  Sclmielzen  mit  überschüssigem  Natrium  in  Dinatriumglycol 
übergeht  (8).  Cyan säuredampf  wird  von  Glycol  absorbirt  unter  Bildung  von  Allo- 
phansäureglycolester  (13).  Zwei  Wasserstoffatome  können  auch  durch  Alkohol- 
reste ersetzt  werden: 

Monoäthyläther   des    Glycols,    CjH^.OH-OCjHs;    Siedep.    134°    bei 
721  Millim.  (uncor.)  (14)  (15). 

Diäthyläther  des  Glycols,  C2H4(OC2H5)2;  Siedep.  123*5  bei  758*8  (12) 
(15);  spec.  Gew.  =0*7993  bei  0°. 

Glycolchlorhydrin,  Aethylenchlorhydrin,  C2H^-C10H  =  CH2C1.CH20H, 

wird  dargestellt,  indem  man  Glycol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  im  geschlossenen  Gefäss 
24  Stunden  auf   100°   erwärmt.     Nach   dem  Oeflfnen   wird    von  Neuem   mit  Salzsäure   gesättigt 


33)  Henry,  Ann.  chim.  phys.  [4]  27,  pag.  248,  255,  257.  34)  Simpson,  Ann.  112,  pag.  146. 
35)  Reinhard,  J.  pr.  Ch.  [2]  17,  pag.  342.  36)  Claesson,  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  pag.  2. 
37)  CouNCLER,  Ber.  11,  pag.  1106;  12,  pag.  133.  38)  Landolph,  Ber.  10,  pag.  1314;  12, 
pag.  1586.  39)  CouNCLER,  Ber.  12,  pag.  1967.  40)  Wurtz,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  170. 
41)  Demole,  Ann.  173,  pag.  125.  42)  H.  Grenee,  Compt.  rend.  85,  pag.  624;  Ber.  12, 
pag.  282.  43)  WüRTZ,  Compt.  rend.  83,  pag.  1141 ;  86,  pag.  11 76.  44)  Demole,  Ber.  9, 
pag.  47.  45)  WuRTZ,  Ann.  122,  pag.  354.  46)  Schützenberger,  Ber.  3,  pag.  420. 
47)  LouRENgo,  Gmelin,  Suppl.  L,  pag.  280 — 284.  48)  Wurtz,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  280 — 284. 
49)  MoHS,  Jahresb.  d.  Ch.   1866,  pag.  505. 


Aethylen  und  Derivate.  63 

und  die  obige  Behandlung  wiederholt,  bis  Chlorwasserstof!'  nicht  mehr  vollständig  absorbirt  wird. 
Man  reinigt  das  Produkt  durch  Rectificiren  (8)  (15). 

Es  entsteht  auch  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  Aethylen  (17) 
(18)  oder  durch  Einwirkung  einfachen  Chlorschwefels,  S^C^,  auf  Glycol  (19), 
welche  Reactionen  auch  zur  Darstellung  benutzt  werden  können.  Aethylenoxyd 
(s.  u.)  und  Salzsäure  vereinigen  sich  zu  Glycolchlorhydrin. 

Dieses  stellt  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit  dar;  leicht  löslich  in  Wasser. 
Siedep.  130 — 131°;  spec.  Gew.  =  1-24  bei  8°  (20).  Oxydation  durch  Chromsäure 
mischung  erzeugt  Chloressigsäure  (21);  Reduction  mit  Natriumamalgam:  Alkohol 
(22).  Behandlung  mit  Kalihydrat  liefert  Aethylen-oxyd  (s.  d.),  saures  schweflig- 
saures  Kalium:  Isäthionsäure  (s.  d.). 

Glycolbromhydrin,  Aethylenbromhydrin,  C3H4Br'OH. 

Zur  Darstellung  wird  Glycol  bei  0®  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  einige  Zeit  im  geschlossenen 
G«fass  auf  100°  erwärmt  und  decantirt  (23). 

Siedep.  147°  bei  750  Millim.  (uncor.);  spec.  Gew.  l'GG  bei  8°  (23). 

Ein  Bromderivat  desselben :  Monobromglycolbromhydrin,  C2H3Br.2-OH, 
bildet  sich  durch  Addition  von  unterbromiger  Säure  zu  Monobromäthylen.  Siedep. 
179—181°  (24). 

Glycoljodhydrin,  Aethylenjodhydrin,  C2H4J'OH, 

wurde  dargestellt  durch  Erwärmen  von  Aethylenchlorhydrin  mit  gepulvertem  Jodkalium  im 
Wasserbade  (25). 

Schwere,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  ist,  aber  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  werden  kann.  Als  ein 
Derivat  desselben  ist  zu  betrachten: 

Aethyl-Glycoljodhydrin,  CgH^J'OCgHg  (Monojodäthyläther).  Siedep. 
155"  (26)  (14). 

Ester  des  Glycols. 

Salpetrigsaures  Aethylen,  salpetrigs.  Glycolester,  C2H^(ONO)2.  Diese 
Verbindung,  deren  Constitution  walirscheinlich  der  obigen  Formel  entspricht  (27), 
ist  isomer  mit  Dinitroäthan.  Sie  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Unter- 
salpetersäure mit  Aethylen,  wenn  man  erstere  in  wasserfreien  Aether  tröi)felt, 
durch  welchen  Aethylengas  geleitet  wird  (28). 

Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  37*5°  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Zersetzung  sublimiren. 

Einfach  salpetersaurer  Glycolester,  CjH^'OH'NOj,  wurde  erhalten 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Bromglycolhydrin  und  Silbernitrat.  Gelbliches 
Liquidum  von  süsslichem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1-31  bei  11°;  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (33). 

Salpetersaures  Aethylen,  zweifach  Salpeters.  Glycolester,  C2H4(ON02)2- 

Zur  Darstellung  trägt  man  42  Th.  Glycol  in  kleinen  Anthcilcn  in  ein  Gemenge  von  100  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  200  Th.  Schwefelsäure  ein,  wobei  die  Temperatur  30°  nicht  liber- 
steigen  darf.  Man  schüttelt  um,  und  giesst  dann  das  Ganze  in  viel  Wasser,  wobei  sich  der 
salpetersaure  Glycolester  abscheidet  (29)  (30). 

Farblose  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1-4837  bei  8°  (33);  detonirt  durch  Schlag 
(30);  sehr  lebhaft  mit  einer  Art  Explosion  brennbar  (29);  giftig  (30).  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  wird  durch  Kalilauge  zersetzt. 

Salpetrig-salpetersaures  Aethylen,  C2H4(ONO)(ON02),  ein  stechend 
riechendes  Oel,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  reines  Salpeter- 
säurehydrat entsteht  (31).  Spec.  Gew.  =  1-472.  Durch  Natron  zersetzt,  liefert 
es  Glycol. 
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Tetrachloräthylendinitroxyd,  DinitrochlorkohlenstofF,  CjCl4(NO,)2, 
dessen  Constitution  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Untersalpetersäure  mit  Perchloräthylen ,  C2CI4,  in  zugeschmolzenem  Rohre 
auf  110°  (32). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  federartigen  Formen,  riecht  nach  Chlorpikrin 
und  sublimirt  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  Bei  140°  entweichen  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure. 

Glycolchloronitrat,  CjH^Cl'ONOj,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Aethylenchlorhydrin  (33).  Siedep.  149 — 150°;  spec.  Gew. 
=  1-378  bei  21°. 

Glycolbromonitrat,  C^H^BrONO,.  Siedep.  164—165°;  spec.  Gew.  1 -735 
bei  8°. 

Glycolschwefelsäure,  CgH^.OH.SO^H,  resp.  S04(CaH40H)H,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  gleicher  Aequivalente  von  Glycol  und  Schwefelsäure  auf  150**. 
Einbasische  Säure. 

Das  Baryumsalz,  [S04(CjH40H)]2Ba,  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  schon 
bei  100°  (34). 

Das  Chlorid  der  Glycolschwefelsäure,  S0,(CjH40H)Cl,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid,  SO^Clj,  auf  Glycol  (35). 

Glycoldischwefelsäure,  C2H4(OS03H)3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorsulfonsäure,  ClSOjH,  auf  Glycol  bei  0°  (36). 

Ein  S)mip,  der  durch  Wasser  in  der  Wärme  zerfällt. 

Zweibasische  Säure,  deren  Salze  undeutlich  krystallisiren.  Das  Kaliumsalz^ 
KjjSjCjH^Og,  bildet  silberglänzende  Prismen,  das  Baryumsalz,  BaS^H^CjOg 
-+-  2HjO,  haarfeine,  verfilzte  Nadeln. 

Triäthylenmonoborat,  B-(OC2H40H)j,  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Borchlorid  auf  Glycol  bildet  mikroskopische  bei  ca.  161*7°  schmelzende,  in 
Chloroform  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Blättchen.    Zersetzbar  durch  Wasser  (37). 

Fluorborsäureäthylen.  Mit  diesem  Namen  wurde  eine  Verbindung  bezeichnet,  welche 
bei  der  Vereinigung  von  Borfluorid  und  Aethylen  am  Licht  unter  Mitwirkung  feuchter  Luft  ent- 
steht (38)  (39).  Dieselbe  siedet  bei  124 — 125**  und  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Die  zuerst 
(38)  aufgestellte  Formel  Cj,H^.BF10,H  wird  wohl  durch  BFlOC^Hj. OH  (Aethylfluorborsäure) 
zu  ersetzen  sein  (39),   wonach  der  Körper  den  Aethylenverbindungen  zugezählt  weiden  milsste. 

CHjv 
Aethylenoxyd,  C2H4O  oder   |        )0.     Diese  Verbindung,  welche  als  ein 

CH/ 

durch  innere  Anhydridbildung  entstehender  Aether  des  Glycols  zu  betrachten  ist, 

wurde  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Glycolchlorhydrin  erhalten  (40). 

Zur  Darstellung  tröpfelt  man  zu  Chlorhydrin  alhnählich  concentrirte  Kalilauge,  während  der 
Kolben  mit  einer  gut  gekühlten  Vorlage  verbunden  ist.  Man  trocknet  das  Produkte  über  Chlor- 
calcium  und  rectificirt. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Glycolchloracetin  (s.  d.)  mit  Kalihydrat  kann 
Aethylenoxyd  dargestellt  werden  (41). 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromtir  mit 
Silberoxyd  auf  250°;  mit  Natriumoxyd  auf  180°;  Aethylenjodür  mit  Silberoxyd 
schon  bei  150°  (42). 

Das  Aethylenoxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  746,5  Millim.  B. 
bei  13-5°  siedet  (40). 

Im  verschlossenen  Gefass  sich  selbst  überlassen,  verwandelt  es  sich  in  eine 
polymere  Modification,  eine  weisse  krystallinische,  bei  56°  schmelzende  Masse  (43). 


r 
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laicht  findet  die  Pol)nnerisirung  im  Laufe  mehrerer  Monate  auch  statt  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Chloridnk  (43).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  verwandelt  sich  Aethylenoxyd  in  Glycol  resp.  Polyglycol.  Wird  es  bei  0° 
mit  1  MoL  Brom  behandelt,  so  bildet  sich  Glycolbromhydrin  neben  Aethylen- 
bromid  (44).  Mit  2  Mol.  Brom  entstehen  rubinrothe,  bei  65°  schmelzende  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  {C2liiO)2BT^  (45).  Durch  Addition  von  Chlorwasser- 
stoff bildet  sich  Aethylenchlorhydrin;  Natriumamalgam  reducirt  Aethylenoxyd  zu 
Alkohol,  Phosphorchlorid  erzeugt  Aethylenchlorid.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es 
sich  zu  sauerstoffhaltigen  Aethylenbasen  (vergl.  Aethoxylamin). 

Tetrachloräthylenoxyd,  CgCl^O-     Siedep.  118—120°  (46). 

Diäthylenoxyd,  Dioxyäthylen,  CjH^-O^-CjH^,  bHdet  sich,  wenn  man  dem 
Bromid  (C2H4  0)2Br2  (s.  o.)  das  nur  lose  gebundene  Brom  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  entzieht  (45).     Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  102°.     Erstarrungsp.  9°. 

Monobromäthylenoxyd,  CjHgBr-O.     Siedep.  89—92°  (44). 

Polyäthylenglycole. 

Das  Aethylenglycol  zeigt  eine  Neigung  zu  Anhydridbildungen  durch  Ver- 
einigung zweier  oder  mehrerer  Glycolmoleküle  unter  Wasserabscheidung.  Es 
bilden  sich  dabei  keine  vollständigen  Anhydride,  da  von  den  in  Reaction  tretenden 
Glycolmolekülen  stets  zwei  noch  je  eine  Hydroxylgruppe  unverändert  beibehalten. 
Die  neuen  Verbindungen  sind  daher  zweiwerthige  Alkohole  und  Anhydride  zu- 
gleich. Dieselben  bilden  sich  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Weise  der  Anhydrid- 
bildung durch  direkte  Wasserentziehung,  sondern  indirekt  durch  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  bei  der  Behandlung  von  Glycol  mit  Aethylenbromhydrin.  Statt 
des  letzteren  wendet  man  gewöhnlich  Aethylenbromid  resp.  -chlorid  an,  wobei 
als  intermediäres  Produkt  der  Reaction  das  Brom-  resp.  Chlorhydrin  entsteht, 
welches  in  Wechselwirkung  mit  einem  zweiten  Glycolmolekül  Diäthylenglycol  er- 
zeugt Besonders  geeignet  zur  Darstellung  ist  aber  das  Aethylenoxyd,  welches 
durch  einfache  Addition  zu  Glycol  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  des  Hydroxyl-- 
Wasserstoffs  Polyglycole  erzeugt,  und  dieselbe  Verbindung  eignet  sich  auch  dazu, 
die  einfacheren  Polyglycole  in  die  höheren  überzufuhren.  Folgende  Polyglycole 
sind  bekannt: 

Diäthylenglycol,  C4H10O3  =  CHjOH.CHa.O.CHg.CHjOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Glycol  (47)  oder  beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  Glycol  (48);  femer  auch  durch  Behandlung  von  Natriumglycol 
mit  essigsaurem  Glycol  bei  130°  (49).  Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  250°;  spec. 
Gew.  bei  0°=  11 32;  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether. 

Chlorhydrin  des  Diäthylenglycols,  C4H3O2CI  (47)  (48). 
Bromhydrin,  C^H^O^Br  (47). 
Diacetat,  C4H80(CjH302)a  (48). 

Triäthylenglycol,C6Hi40^=CH20H.CH2.0.CH2.CHa.O.CHa.CH2.0H. 
Ausser  auf  angegebenem  Wege  entsteht  es  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumglycol 
auf  essigsaures  Glycol  (49).     Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  290°. 

Chlorhydrin,  CßHiaOgCl  (47). 

Bromhydrin,  C^HjjOjBr  (47). 

Diacetat,  CeHi204(C2H30)2  (48). 

Tetraäthylenglycol,    CgHjgOg.      Farblose,    dicke,    in    Wasser    lösliche 
Flüssigkeit;  Siedep.  230°  bei  25  Millim.  (47)  (48). 
Chlorhydrin,  CgHi^O^Cl  (47). 

Ladssbürc,  Chemie.    I.  ^ 
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Diacetat,  CBHigOsCCaHaO)^  (48). 

Pentaäthylenglycol,  Ci^Hj^Og.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  281**  bei 
25  Millim.  (47). 

Hexaäthylenglycol,  CuH^gO^.  Sehr  dicke  Flüssigkeit;  Siedep.  325**  bei 
25  Millim.  (47). 

Aethylenbasen^). 

Stickstoffbasen  desAethylens.  Die  Aethylenbasen,  in  welchen  die  zwei- 
werthige  Gruppe  Aethylen,  CjH^,  auftritt,  werden  am  einfachsten  als  Ammoniak- 
derivate betrachtet,  d.  h.  als  Ammoniak  oder  ein  Multiples  desselben,  m(NH3), 
in  welchem  ein  oder  mehrere  Paare  von  Wasserstoffatomen  durch  Aethylen  sub- 
stituirt  sind.  Von  diesen'  Basen  leiten  sich  dann  wieder  andere  ab,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Methyl,  Aethyl  etc.  vertreten  wird.  Wir  unterscheiden  hiemach, 
da  das  erste  Glied  der  Reihe,  NHC2H4,  nicht  bekannt  ist:  Diamine,  Triamine, 
Tetramine  des  Aethylens  nebst  ihren  weiteren  Substitutionsprodukten. 

Diamine  des  Aethylens. 
Aethylendiamin,  N2H4(C2H4),  bildet  sich  neben  Di-  und  Triäthylendiamin 
bei  der  Einwirkung  vonAethylenchlorid  oderBromid  auf  weingeistiges  Ammoniak  (i). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100 — 120°  (8).  Es  entsteht  zuerst  die  salzsaure  Verbindung,  welche  man  durch  Umkrystalli- 
siren  reinigt,  und  dann  mit  Natronhydrat  destillirt.  Aus  dem  Rohprodukt  wird  die  reine  Base 
durch  Fractioniren  gewonnen.  .Die  letzten  Reste  Wasser  können  durch  Natrium  entfernt  werden. 

Dieselbe  Base  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Cyan  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (15).  Aethylendiamin  bildet  eine  alkoholische,  farblose  Flüssigkeit  von 
ammoniakalischem  Geruch;  Siedep.  117°  (10);  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  der 
Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  liefert  die  Base  Aethylenoxyd,  durch  Oxydation 
Oxalsäure  (3). 

Das  salzsaure  Salz,  N3H4'CaH4«2HCl,  krystallisirt  in  schönen  silber- 
glänzenden Nadeln  (8).     Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  die  Base  zu 

Aethylendiamin-Thiocarbonat,  N3H4'C2H4»CS2  (9). 

Aethyl-,  Methylderivate  werden  in  entsprechender  Weise  wie  die  ursprüng- 
liche Base  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Acthylamin, 
Diäthylamin  etc.,  oder  durch  direkte  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Aethyl 
bei  Einwirkung  von  Aethyljodid.     Bekannt  sind  bisher  die  folgenden  Derivate: 

Aethylendiäthyldiaminbromid,  N2H3(CjHJ(C2H5)2-2HBr  (3)  (5);  da- 
raus wurde  durch  Destilliren  mit  wasserfreiem  Baryt  auch  die  freie  Ammonium- 
base als  feste  stearinartige  Masse  von  ammoniakalischem  Geruch  erhalten  (5). 

Aethylentetraäthyldiaminbromid,  N2(CaH4)(C2H5)4-HjBr2  (3)  (6), 
und  das  entsprechende  Jodid;  ferner  die  Jodverbindungen  der  vollständig  sub- 
stituirten  Ammoniumbasen:  N2(C2H4)(C2H;JeJ2  und  N2(C2H4)(CH3)ßJ2>  nebst 
den  freien  Basen  selbst. 

Diäthylendianfin,    'S^li^^C^ll^)^,    bildet    sich    bei    der   Einwirkung   von 


•)  i)  Ci.OKZ,  Gmeun,  Suppl.  L,  pag.  445—447.  2)  Natanson,  Gmei.in,  Suppl.  I.,  pag.  447. 
3)  lIoFMANN,  Gmei.in,  Suppl.  I.,  445—449.  4)  Hokmann,  Jahresb.  d.  Ch.  1858,  pag.  343. 
5)  Hofmann,  Jahresb.  d.  Ch.  1859,  pag.  386—390.  6)  Hofmann,  Jahresb.  d.  Ch.  1861,  pag. 
512—514,  517 — 522.  7)  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  762.  8)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  666. 
9)  Hoemann,  Ber.  5,  pag.  241.  10)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  310.  11)  Hofmann,  Ann.  Suppl.  I., 
pag.  177 — 218;  287—320.  12)  WÜRTZ,  Ann.  121,  pag.  226.  13)  WÜRTZ,  Ann.  Suppl.  7, 
pag.  88.     14)  MoRLEY,  Ber.   13,  pag.  222.      15)  Fairley,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  372. 
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Aethylenchlorid-  oder  bromid  auf  Ammoniak  (i)  (2)  (3).    Alkalische,  zähe  Masse, 
welche  bei  170°  siedet  (4). 

Diäthylendiäthyldiamin,  N2(C^n4)^{C^K^)^H2'li90.    Siedep.  185°  (s). 

Triäthylendiamin,  N2(CaH4)8.     Siedep.  210°  (4). 

Triamine. 
Diäthylen  triam  in,   N3(C2H4)2H5,  wird  ebenfalls  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid   auf  Ammoniak  erhalten  (6).     Siedet  bei  208°  unter  Zersetzung. 

Platindoppelsalz:  [N3(CgH4)2H5.3Ha]8-3Pta4,  goldgelbe  Nadeln. 

Diäthylendiäthyltriamin,  N3(C2H4)2(C2H5)2H3  (6). 

Diäthylentriäthyltriamin,  N3(C2H4)2(C2H5)3H2  (6). 

Triäthylentriamin,  N3(C2H4)3Hg,  entsteht  ebenfalls  beim  Behandeln  von 
Aethylenbromid  mit  Ammoniak  (6).  Siedet  bei  216°  unter  Zersetzung.  Krystalli- 
sirende  Salze  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff. 

Platindoppelsalz:    2[N,(CjH^)jH3.3Ha]3PtCl4,  lange,  goldgelbe  Nadeln. 

Triäthylentriäthyltriamin,  N8(C2H4)3(C2H8)3  (6). 
Tetraäthylentriamin,    Nj(C2H4)4H   (7),    bildet  Salze   mit  1,  2,  3  Mol. 
Bromwasserstoff. 

Tetramine: 

Triäthylentetramin,  N4(C2H4)gHg,  findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Ammoniak  (6).  Das  Hydrat  der  Base,  er- 
halten durch  Behandlung  des  Bromids  mit  Silberoxyd,  bildet  einen  alkalischen  Syrup. 

Platindoppelsalz:  N^(C2H^)3Hg»4HCl  •2PtCl^,  blassgelbes,  amorphes,  in  Wasser 
wenig  lösliches  Pulver. 

Triäthylenoctäthyltetrammoniumbromid,  N4(C2H4)3(C2H5)8H2-Br4, 
und  das  Jodür,  Platindoppelsalz,  Goldsalz  (6). 

Pentäthylenteträthyltetrammoniumbromid, 

N4(Ci,H,),(C,H,),H,Br,  (6). 

Hexäthylenteträthyltetrammoniumbromid,  N4(C2H4)6(C2Hr,)4Br4(6). 

Sauerstoffhaltige  Aethylenbasen.  Dahin  zählen  jene  Basen,  welche 
den  einwerthigen  Rest  des  Glycols,  CHj-CHgOH  Oxäthyl  oder  auch  den  Poly- 
glycolrest,  C2H4'0-C2H4-OH,  enthalten.  Sie  entstehen  nebeneinander  bei  der 
Einwirkung  von  Aethylenoxyd  oder  Aethylenchlorhydrin  auf  Ammoniak.  Ihre 
Trennung  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Platindoppel  salze.  In 
naher  Beziehung  zu  ihnen  stehen  einige  in  der  Natur  vorkommende  interessante 
Basen,  wie  das  Cholin,  und  das  Muscarin  (s.  d.). 

Aethoxylamin,  NH2-CH2-CH20H.  Die  salzsaure  Verbindung  NH^« 
CjHsO-HCl  schmilzt  unter  100°;  das  Platindoppelsalz:  (NHg-CaHgO.HCOaPtCI^ 
bildet  goldgelbe  perlmutterglänzende  leichte  Blättchen  (12). 

Die  Base  C^H,  ,NO,  welche  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Hydroxylamin  ent- 
steht (vergl.  salpetersaures  Aethyl)  ist  vielleicht  ein  Aethylderivat  des  Aethoxylamins. 

Als  ein  Trimethylammoniumderivat  ist  zu  betrachten  das  Cholin  (s.  d.). 

Ein  Aethylderivat  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamin 
auf  Aethylenchlorhydrin,  NC2H50.(C2H5)3C1  (13). 

Diäthoxylamin,  NH (€21150)2.  Diese  Base  bildet  sich  als  ein  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  des  Aethoxylamins. 

Das  Platindoppelsalz,  [NH(C2H50)aHCl]2PtCl^,  bildet  orangerothe,  in  Wasser  und 
.\lkohol  schwer  lösliche  Prismen. 

Es  sind  auch  die  Platinverbindungen  zweier  Methylderivate  dieser  Base  be- 
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kannt  (14):  [NH(Cj^H^.O.C2H50)CH5.HCl]8.PtCl4,  [N(C2H40C,H50)(CH3)a 
HCl]jPtCl4. 

Triäthoxylamin,  N(C,H50)3,  das  dritte  Produkt  der  Einwirkung  von 
Aetliylenoxyd  auf  Ammoniak.  Die  freie  Base  ist  syrupartig,  das  salzsaure  Salz 
bildet  Rhomboöder.  Durch  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  scheinen  Basen  zu 
entstehen,  welche  die  Reste  der  höheren  Polyglycoie  enthalten. 

Aethylenphosphine.  Die  Bromide  der  Aethylenphosphine  wurden  durch 
Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Triäthyl-  und  Trimethylphosphin  erhalten  (11). 
Eine  ganz  entsprechende  Reaction  vollzieht  sich  bei  Anwendung  von  Aethylen- 
chlorid;  nicht  geeignet  ist  Aethylenjodid.  Wir  fuhren  die  näher  untersuchten 
Verbindungen  kurz  auf: 

P,(C,Hj)f-C2Hf -Br,,  schwer  zu  reinigende,  weisse  Nadeln;  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

^2('^9^i)B'^%^A^%'*  grossblättrige ,  pcriglänzende,  zerfliessliche  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Pj(C,Hj)g*C2HfJ,  krystallisirt  in  sehr  charakteristischen  weissen  triklinen  Nadeln,  die  bei 
231*^  schmelzen.  Leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in 
Aether. 

P2(C,Hj)(«C,H4Cl,-PtCl4,  monokline  orangegelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle. 

P,(CjHj)g«C,H^a,.2AuCl,,  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Femer 
mehrere  Doppelsalze  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorid,  Jodzink,  Bromsilber. 

P,(CjH5),CjH4(OH),,  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd.  Stark  alkalische  synipartige  Flüssig- 
keit, welche  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht;  sehr  beständig;  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen 
über  160^;  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen  Niederschläge.  Der  Thonerdeniederschlag,  nicht  der 
des  Zinkoxyds,  löst  sich  im  Ueberschuss. 

[Pj(CjH5),-C,HJCl,Oj,  das  Uberchlorsaure  Salz,  bildet  hmge  Krystallnadeln. 
p2(CH,)f*C)H4Br,,  desgl.  ein  schwer  lösliches  Jodid  und  Platindoppelsalz. 
P,(CH,),(C2H5),-CjH4Br,,    entsteht    bei    der    Einwirkung    von  Trimethylphosphin    auf 
BromäthyltriäthylphosphoniumbromUr  (vergl.  Aethylphosphine.) 

Phosphin-Aminc  des  Aethylens  wurden  erhalten  durch  Einwirkung  des 
soeben  erwähnten  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromürs  C5H4Br-P(C2H5)3Br  auf 
Ammoniak  oder  Aethyl-  und  Methylaminbasen  (11). 

P(C3H5),'NH,«C,H4Br,,  zerfliesslich.  Die  freie  Base  wurde  als  stark  alkalisches  Oel 
erhalten,  das  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  eine  Vinylphosphorbase,  C,Hj«P(CjHj),OH,  zerfällt. 

P(C,H5),NH,.C3H4Cl,.PtCl4,  schwer  lösliche,  blassgelbe,  trikline  KrystaUe. 

P(C,Hj),NH,.C,H4Cl,.2AuCl,,  goldgelbe,  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 

P(C,Hj),N(CH,)H3.CjH4-Brj,  und  das  Platindoppelsalz. 

P(CjHj),N(C,Hj)Hj-CjH^»Bt,,  das  Platindoppelsalz  bildet  orange  monokline  Nadeln; 
femer  das  Goldsalz,  ein  Dijodid,  aus  welchem  die  freie  Base  in  Form  von  Oeltropfen  abge- 
schieden wurde. 

P(C,H5)3N(C,H5),H.C,H^Br,,  und  ein  in  Tafeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz;  endlich 

P(C,H5)5N(CH,)gC,H4Cl,;  krystallisirt  in  schönen  Nadeln. 

Eine  Arsenbase  des  Aethylens  entsteht  bei  Einwirkung  von  Triäthyl- 
arsin  auf  Bromäthyltriäthylarsoniumbromtir  (vergl.  Aethylarsenbasen)  bei  150°  (11). 
As3(CjH5)e-C2H4Br3;  desgl.  ein  gut  krystallisirendes  Jodid;  schwer  lösliches 
Platin-  und  Golddoppelsalz. 

Ein  Arsin-Amin  des  Aethylens,  As(C2H5)3NH3-C2H4Br,,  nebst  der 
freien  Base,  Platin-  und  Goldsalz  und  ein  Arsin-Phosphin,  As(C2H,r,)s«P(C2H5)j. 
CgH^Br^,  nebst  der  Base  und  einem  schwer  löslichen  Platin-  und  anderen  Doppel- 
salzen wurden  in  entsprechender  Weise  erhalten.  Emmerlinc. 
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Aethylverbindungen.  Aethylalkohol*),  CH3-CHjOH{Alkohol,  Weingeist). 
Diese  hervorragende  organische  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung zahlreicher  Aethylverbindungen  bildet,  entsteht  und  wird  im  Grossen 
.  gewonnen  als  ein  Produkt  der  sogen,  alkoholischen  Gährung  (s.  d.),  d.  h.  bei  der 
Gährung  des  Zuckers,  resp.  zucker-  oder  stärkmehlreicher  Früchte,  durch  Hefepilze 
(S4ucharomyces'AxttTi).  Da  die  verschiedensten  Früchte  Zucker  oder  Kohlen- 
hydrate enthalten,  die  durch  Fermentwirkungen  in  Glucose  übergehen,  so  lassen 
sich  in  sehr  mannigfacher  Weise  alkoholreiche  Gährungsprodukte  gewinnen. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gewinnt  man  aus  diesen  den  rectiücirten 
Weingeist  (Sprit)  von  90—96  ^  Alkohol,  durch  Entwässerung  daraus  den  absoluten 
Alkohol.    Die  Hauptentwässerungsmittel  bilden  Chlorcalcium  oder  gebrannter  Kalk. 

In  Laboratorien  bedient  man  sich  meist  des  letzteren.  Ist  der  Weingeist  sehr  wasserhaltig, 
so  darf  man  nicht  die  ganze  zur  Entwässerung  erforderliche  Kalkmenge,  sondern  nur  einen  Theil 
auf  einmal  eintragen,  destillirt  ab  und  entwässert  das  Destillat  in  derselben  Weise  noch  einmal 
oder  öfter.  Ist  der  Alkohol  hinreichend  stark  (ca.  0,792  spec.  Gew.  bei  20^,  so  empfiehlt  sich 
lur  schliesslichen  Entwässerung  ^ — 1  stündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  bei  aufwärts  ge- 
richtetem Kuhler  (i).  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Wasser  wird  empfohlen  Baryt,  oder 
Erhitzen  mit  kleinen  Mengen  Kieselsäureäther  (2)  im  zugeschmolzenen  Kolben  auf  100°  und 
AbdestiUiren. 

Kleine  Mengen  von  Alkohol  entstehen  auch  bei  anderen  Gährungsprocessen, 
z,  B.  bei  der  Milchsäuregährung  (3),  bei  der  Schizomycetengährung  des  Glycerins  (4) 
in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  bei  40°,  desgl.  aus  Mannit  (5),  citronen- 
saurem  Kalk  (6),  glycerinsaurem  Kalk  (7),  weinsaurem  Kalk  (8).    In  Früchten, 

*)  i)  Erlenmever,  Ann.  160,  pag.  249.  2)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  chim.  phys.  [4]  9 
pag.  la  3)  Berthelot,  Gmeun,  Suppl.  I.,  pag.  156.  4)  Fitz,  Ber.  9,  pag.  1348.  5)  Fitz, 
Ber.  II,  pag.  1895.  6)  FiTZ,  Ber.  ii.  pag.  1895.  7)  ^''^^^  ^^'*  ''*  P^S*  474-  8)  Fitz,  Ber.  12, 
P%-  476*  9)  MÜNTZ,  Ann.  chim.  phys.  [5]  13,  pag.  543.  10)  Gutzeit,  Ann.  177,  pag.  344. 
11)  Mümtz,  Compt.  rend.  92,  pag.  499.  12)  Hemilian,  Ber.  8,  pag.  661.  13)  O.  Witt,  Ber.  10, 
pag.  2227,  14)  Markownikoff,  Ber.  9,  pag.  1441.  15)  Goriainow  u.  Butlerow,  Ann.  169, 
pag.  146.  16)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3]  43,  pag.  389.  17)  Linnemann,  Ann.  148, 
pag.  249.  18)  Pagliani,  Ber.  10,  pag.  2056.  19)  Linnemann,  Ann.  144,  pag.  129.  20)  Men- 
dclejew,  Zeitschr.  d.  Chemie  1865,  pag.  257.  21)  Ders.  Pogg.  Ann.  141.  pag.  622.  22)  Mit- 
chell, Gmelin  IV,  pag.  550.  23)  Regnault,  Mem.  de  Tacad.  26,  pag.  374.  24)  Hirn, 
Jahresber.  d.  Chemie  1867,  pag.  51.  25)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg.  8,  pag.  12.  26)  Jul. 
Thomsen,  Ber.  6,  pag.  1341.  27)  Sömmerring,  Gmelin  IV.,  pag.  597.  28)  Döbereiner  u. 
A  Gmelin  IV.,  pag.  555.  29)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3]  33,  pag.  295.  30)  Reiset 
und  MiLLON,  Gmelin  IV.,  pag.  551.  31)  Truchot,  Ber.  10,  pag.  90a  32)  Liebig,  Ann.  14, 
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Pflanzentheilen  vollzieht  sich  bei  Ausschluss  der  Luft,  z.  B.  im  Stickgas  (9),  ein 
der  Gährung  ähnlicher  Process  unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  Alkohol.  In 
unreifen  und  reifen  Früchten  mehrerer  Pflanzen  wurde  das  Vorkommen  des 
Alkohols  resp.  seiner  Aether  beobachtet  (10).  Sehr  kleine  Mengen  Alkohol,  wahr- 
scheinlich herstammend  von  den  zahlreichen  überall  stattfindenden  Gährungs- 
vorgängen,  wurden  nachgewiesen  im  Boden,  Wasser,  in  der  Luft  (11).  Alkohol 
findet  sich  femer  im  rohen  Holzgeist  und  Aceton  (12),  sowie  im  Steinkohlen- 
theer  (13).  Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  im  Harn  der 
Diabetiker  (14). 

Synthetisch  entsteht  Alkohol,  wenn  man  Aethylen  bei  160°  von  Schwefelsäure 
absorbiren  lässt  (15).  Die  gebildete  Aethylschwefelsäure  liefert  beim  Destilliren 
mit  der  5 — 6  f.  Menge  Wasser  Alkohol  (i6).  Alkohol  wird  ferner  künstlich  erzeugt 
durch  Reduction  von  Essigsäureanhydrid  mit  gepulvertem  Natriumamalgam  (17); 
durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk  neben  Aldehyd  und  Aceton  (18);  durch  Zersetzen  von  Aethylamin  durch 
salpetrige  Säure,  resp.  Erwärmen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Aethylamin  (19). 

Der  Alkohol  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0,80625,  bei  15°  0,79367  hat  (20).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  78,30°  unter 
760  Millim.  Druck  (20).  Die  sogen,  absolute  Siedetemperatur  liegt  gegen  250°  (21). 
Der  Alkohol  erstarrt  nicht  in  der  Kälte,  wird  aber  bei  hohen  Kältegraden  dick- 
flüssig (22).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  des  Alkohols  bei  Temperaturen  von 
—  20  bis  155°  wurde  von  Regnault  (23),  die  Ausdehnung  des  flüssigen  Alkohols 
(unter  Druck)  bei  Temperaturen  von  19 — 151°  von  Hirn  (24)  bestimmt.  Der 
Alkohol  hat  ein  sehr  geringes  electrisches  Leitungsvermögen  (25).  Derselbe 
zeichnet  sich  aus  durch  starke  Anziehung  gegen  Wasser,  welche  sich  in  der 
bedeutenden  Wärmeentwicklung  bei  der  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  (Wärme- 
tönung) (26)  äussert. 

Thierische  Membran  wird  von  Alkohol  langsamer  durchdrungen  als  von  Wasser,  weshalb 
Weingeist,  in  eine  Blase  eingeschlossen,  sich  an  warmer  Luft  conccntrirt  (27). 

Der  brennende  Geschmack  des  Alkohols,  seine  starken  und  giftigen  Wirkungen 
auf  den  thierischen  Organismus  sind  bekannt 

Der  Alkohol  bildet  ein  Lösungsmittel  für  sehr  viele  organische  Substanzen. 
Mehr  oder  weniger  löslich  in  ihm  sind  Phosphor,  Schwefel,  Jod;  viele  Haloid- 
verbindungen  wie  Chlormagnesium  —  Chlorlithium  —  Jodcadmium;  Kupfer-, 
Quecksilber-,  Eisen-,  Platin-,  Goldchlorid;  viele  Nitrate  und  Cyanverbindungen. 
Alkohol  brennt  mit  blauer  nicht  russender  Flamme  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Luft  oder  Sauerstoff,  welche  eine  gewisse  Menge  von  Alkoholdampf  enthalten, 
explodiren  bei  der  Entzündung. 

An  der  Oberfläche  von  Platinmoor  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  langsame 
unvollkommene  Verbrennung  statt,  deren  Lebhaftigkeit  sich  beim  vorhergehenden  Anwärmen  bis 
zum  Erglühen  des  Platins  steigert.  Als  Produkte  der  unvollständigen  Verbrennung  sind  ausser 
Kohlensäure  und  Wasser  auch  Aldehyd,  Essigsäure,  Acetal,  Ameisensäure,  Essigäther  beobachtet  (28). 

Alkoholdampf,  durch  eine  glühende  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  Porzellan- 
röhre geleitet,  erzeugt  Benzol,  Naphtalin,  Phenol,  Essigsäure,  Aldehyd  (29),  auch 
Wasserstoff,  Aethylen,  Kohlenoxyd,  Methan,  Acetylen. 

Beim  Durchleiten  durch  eine  Röhre  mit  Platinschwamm  tritt  schon  bei  220°  Gasbildung 
ein  (30). 

Der  electrische  Funken  erzeugt,  durch  siedenden  Alkohol  schlagend,  Kohlenwasserstoffe  und 
Kohlenoxyd  (31).  Beim  Destilliren  über  dunkelroth  glühenden  Zinkstaub  entsteht  ein  Gemenge 
von  Methan,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  (46). 
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Di^  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  ist  eine  energische,  im  direkten 
Lichte  sich  bis  zur  Entzündung  steigernde;  der  Verlauf  der  Reaction  ein  com- 
plicirter.  Es  entsteht  Aldehyd  (32)  und  schliesslich  Trichloraldehyd  oder  Chloral, 
das  in  Verbindung  mit  Alkohol  als  Chloralalkoholat  auftritt  (33);  die  bei  der 
Substitution  gebildete  Salzsäure  erzeugt  Chloräthyl.  Ferner  entsteht  durch  Oxyda- 
tion Acetal  (34)  und  Chlorderivate  desselben,  wie  auch  Essigsäure  und  Essigäther. 

Chlorkalk  crreugt  Chloroform  (s.  d.).  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor,  die  Hauptprodukte 
sind  Bromäthy],  Bromal  und  Bromalalkoholat  (35).  Jod  wirkt  nur  langsam  unter  Bildung  von 
Jodäthyl.     Bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht  leicht  Jodoform. 

Ozon  erzeugt  Aldehyd,  Essigsäure,  Wasserstoffsuperoxyd  (36). 

Bei  Einwirkung  von  electrolytischem  Sauerstoff  wurde  ausserdem  Acetal  und  eine  in  Wasser 
wenig  lösliche  flüssige  Verbindung  C4HJ0O3  beobachtet,   welche  bei  88—90°  siedet,   vielleicht 

•  OH 
ein  Acetal,  in  welchem  die  eine  C3H5 Gruppe  durch  H  ersetzt  ist:    CH^-CHq^  tj    (37)- 

Starke  Salpetersäure  wirkt  unter  Wärmeentwickelung,  die  sich  bis  zum  Koch- 
punkt steigert,  heftig  auf  Alkohol  ein.  Es  entstehen  ausser  Stickgas  und  den 
Oxyden  des  Stickstoffs  Kohlensäure,  Blausäure,  Ameisensäure,  Aldehyd,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Aethylnitrit  (38).  Bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Harnstoff  ent- 
steht Aethylnitrat  (s.  d.).  Bei  langsamer  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen 
Glyoxal,  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  (s.  d.). 

Chlorsäure  in  Alkohol  getropft  bewirkt  Entflammung  (39). 

Weingeist  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  destillirt,  liefert  Aldehyd 
(s.  d.),  Essigsäure,  Essigäther.  Aehnliche  Produkte,  auch  Ameisensäure,  entstehen 
beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (40). 

Osmiumsäure  scheidet  in  24  Stunden  reducirtes  Metall  aus  (41). 

Schwefelsäureanhydrid  bildet Carbylsulfat,  (C2H4  •2SO3),  Aethionsäure,Isäthion- 
säure,  Aethylschwefelsäure(42);  bei  starker  Abkühlung  entsteht  schwefelsaures  Aethyl. 
Schwefelsäurehydrat  erzeugt  bei  Ueberschuss  von  Alkohol  Aether  (s.  d.),  bei  über- 
schüssiger Säure  Aethylen  (s.  d.).  Aehnlich  wirken  andere  wasserentziehende  Mittel 
z.  B.  Chlorzink. 

Schweflige  Säure,  bei  200°  auf  Alkohol  einwirkend,  lässt  entstehen  Aethylschwefelsäure, 
freie  Schwefelsäure,  Aether,  Mercaptan  und  Schwefel  (43). 

Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  erzeugen  resp.  Chlor-,  Brom-, 
Jodäthyl.  Phosphorchlortir  zerlegt  den  Alkohol  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff, 
Chloräthyl,  Phosphorigsaurem  Aethyl. 

Aehnlich  wirken  andere  leicht  zersetzbare  Chloride  (Bor  —  Silicium  —  Zinnchlorid  u.  a.). 

Fixe  Alkalien  bilden,  wenn  Alkohol  in  der  Wärme  darauf  einwirkt.  Wasserstoff- 
gas und  essigsaures  Alkali  (44).  Kalium,  Natrium  entwickeln  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  Kalium-  resp.  Natriumäthylat  (vergl.  u.). 

Essigsaures  Zink  und  andere  Acetate  werden  durch  Alkohol  in  der  Wärme  partiell  nach 
Art  der  Wirkung  einer  Basis  zerlegt,  unter  Entstehung  von  etwas  Aethylacetat  und  Ausscheidung 
TOD  Zinkoxyd  (45). 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol  kann  man  sich  in  vielen  Fällen 
der  sogen«  Jodoformreaction  bedienen,  welche  sich  durch  grosse  Empfindlichkeit 
auszeichnet.  Man  trägt  wenig  Jod  und  einige  Tropfen  Kali  in  die  im  Röhrchen 
massig  erwärmte  Flüssigkeit.  Es  tritt  bei  Gegenwart  von  Alkohol  der  charak- 
teristische Geruch  des  Jodoforms  und  zugleich,  bei  nicht  zu  geringen  Mengen,  eine 
Trübung  durch  die  Ausscheidung  desselben  ein.  Man  hat  indessen  zu  beachten, 
dass  zahlreiche  andere  Kohlenstoffverbindungen  sich  bei  dieser  Reaction  ebenso 
verhalten  (47). 
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Als  Reactionen  auf  Alkohol  wurden  ausserdem  empfohlen:  Einwirkung  von  wenig  Chlor- 
benzoyl,  darauf  Zusatz  von  Kali  und  Erwärmen:  Geruch  des  benzoesauren  Aethyls  (48);  oder 
Versetzen  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  (1  Th.)  in  Schwefelsäure  (10  Th.),  Bläuung  beim 
Erwärmen  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (49);  oder  Destilliren  mit  Chromsäuregemisch  und  Ver- 
mischen des  Destillats  mit  Natron:  Gelbfärbung  durch  Aldehyd  (50);  endlich  wurde  zum  Nach- 
weis von  Weingeist  im  Holzgeist  empfohlen:  Destilliren  mit  wenig  Schwefelsäure,  oxydiren  des 
Destillats  mit  Schwefelsäure  und  tibermangansaurem  Kalium,  Entfärbung  durch  Natriumhyposulfit 
und  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Fuchsinlösung:  Violettfärbung  durch  den  gebildeten  Aldehyd. 
Durch  diese  Reaction  lässt  sich  noch  etwa  1  Th.  Alkohol  in  1000  Th.  Wasser  entdecken  (51;. 
Zum  Nachweis  von  Fuselöl  in  Alkohol  wurde  empfohlen,  denselben  mit  Wasser  zu  verdünnen 
und  mit  Chloroform  auszuschütteln,  welches  dann  beim  Verdunsten  das  Fuselöl  zurücklässt  ($2). 
Eine  Methode  zum  Nachweis  von  Methylalkohol  im  Aethylalkohol  wurde  auf  die  Bildung  von 
Methylviolett  gegründet  (53).  Zur  Erkennung  einer  Spur  Wasser  im  Alkohol  wurde  empfohlen, 
in  letzterem  eine  kleine  Menge  Anthrachinon  zu  lösen  und  etwas  Natriumamalgam  hinzuzufügen. 
Absoluter  Alkohol  erzeugt  eine  grtine,  bei  Spuren  von  Wasser  aber  eine  rothe  Färbung,  die 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  und  beim  Stehen  zurückkehrt  (54). 

Verbindungen  des  Alkohols,  Alkoholate. 

Natrium  wirkt,  wenn  es  in  Scheiben  in  absoluten  Alkohol  eingetragen  wird, 
unter  Wasserstoflfentwickelung.  Die  Masse  wird  zuletzt  dickflüssig  und  scheidet 
beim  Erkalten  eine  Krystallmasse  ab  von  der  Zusammensetzung 
C2H5'ONa'3(C2H5-OH).  Diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Aether,  leichter 
löslich  in  einer  Mischung  von  Essigäther  und  Aether;  sie  verliert  erst  über  100*^ 
Alkohol  und  geht  bei  200°  in  reines  Natriumäthylat  über:  C2H;,'0Na.  Dieses 
ist  weiss,  amorph,  schmilzt  nicht  (wie  die  Krystallmasse),  sondern  zersetzt  sich 
bei  Rothgluth  mit  Gasentwickelung  und  Verkohlung  (55).  Für  eine  Verbindung 
C3Hß«ONa'2(C2H5-OH)  wurde  Löslichkeit  in  Aether  angegeben  (56). 

Kalium  wirkt  ähnlich  wie  Natrium,  äusserst  heftig.  Beim  Erhitzen  des  zuerst  entstehenden 
noch  nicht  untersuchten  Alkoholats  auf  200°  bildet  sich  das  reine  Kaliumäthylat  (57).  Angaben 
liegen  femer  vor  über  ein  Baryumäthylat,  Ba(OC2H5)2  (58),  Alumini  umäthylat,  Al2(OC2H5)g, 
im  Vacuum  destillirbar  (59),  ein  T h all i umäthylat,  C^HgOTl,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec 
Gew.  3|55,  sehr  stark  lichtbrechend,  bei  —  3**  erstarrend  (60). 

Mit  mehreren  Chloriden  und  Nitraten  existfren  Verbindungen  des  Alkohols, 
in  welchen  der  letztere  die  Rolle  des  Krystallwassers  zu  spielen  scheint,  wahre 
Alkoholate;  z.  B. 

CaClj  4-  4CjHgO  (61),  SnCl^  -f-  2C,HgO  (62),  SbClj  +  CjHgO  (63).  Die  Verbindung 
PtCl^  -h  2C3HgO  bildet  eine  krystallinische ,  rothgelbe,  sehr  zerfliessliche  Masse  (64).  Das 
Alkoholat,  MgNgOj  +6(CjH50),  bildet  eine  margarinähnliche  Masse  (61). 

In  manchen  Chloriden,  Jodiden  sind  die  Affinitäten  des  Metalls  theils  durch 
Chlor,  Jod,  theils  durch  den  Alkoholrest  (OC^Hj)  gesättigt,  z.  B. 

TiCljCOCaH,),  Ti.a.COCjHj),.  VdC\^(pC,H,)^  (65),  SnOaCOCjM^)  +  C^H.O 
4-  iHgO  (66). 

Bekannt  sind  mehrere  Alkoholate  mit  organischen  Verbindungen,  z.  B.  Chloral- 
alkoholat. 

Aethyläther*);  Aether,  Schwefeläther,  Vinäther. 

Der  Weingeist  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  vielen  wasserentziehenden 
Substanzen  in  Aethyläther. 


•)  l)  BOULLAY,  Journ.  de  Pharm,  i,  pag.  97;  Handwört.  d.  Ch.  i,  pag.  107.  2)  Kolbe, 
Org.  Chem.  II.  Aufl.,  Bd.  i,  pag.  145.  3)  Lieben,  Ann.  165,  pag.  135.  4)  Gmelin,  IV, 
paß«  576.  5)  Hennel,  Ann.  chim.  phys.  39,  pag.  190.  6)  Williamson,  Ann.  77,  pag.  37,  81, 
P^'  73'  7)  BüULLAY,  Gmelin  IV,  pag.  529.  8)  Desfosses,  Ann.  chim.  phys.  16,  pag.  72,  443. 
9)  Marchand,  J.   f.   pr.  Ch.  13,   pag.   499.     10)  Masson,   Ann.  chim.  phys.  [2]  69,   pag.  24a 
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Am  geeignetsten  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  die  Schwefelsäure, 
wenn  man  nach  der  Methode  von  Boullay  (i)  verfährt. 

Man  schichtet  in  einer  geräumigen  Schale  5  Th.  90^  igen  Weingeist  über  9  Th.  conc. 
-Schwefelsäure  und  rührt  dann  um,  wobei  sich  die  Mischung  stark  erhitzt.  Man  destillirt  dann 
aus  einer  Retorte,  welche  mit  sehr  guter  Kühlung  verbunden  ist.  Der  Tubus  der  Retorte  hat 
zwei  Durchbohrungen,  von  denen  die  eine  zur  Aufnahme  des  Thermometers,  die  andere  für 
einen  Tropftrichter  bestimmt  ist.  Beide  tauchen  in  die  Flüssigkeit.  Die  Aetherbildung  vollzieht 
sich  bei  ca.  140^  und  hat  man  die  Feuerung  so  zu  reguliren,  dass  die  Temperatur  nicht  unter 
135°  sinkt  und  nicht  über  140°  steigt.  Durch  den  Tropftrichter  lässt  man,  wenn  die  Destillation 
begonnen  hat,  Weingeist  zutröpfeln  und  zwar  so  rasch  als  der  Aethyläther  in  die  Vorlage  destil- 
lirt. Man  unterbricht  die  Destillation  am  besten,  wenn  etwa  die  dreifache  Menge  des  in  der 
Mischung  enthaltenen  Alkohols  zugesetzt  ist  (2). 

Das  Rohprodukt  enthält  noch  Wasser,  Alkohol,  schweflige  Säure  und  bisweilen  Essigsäure. 
Zur  Entfernung  der  letzteren  beiden  Verunreinigungen  wird  mit  Kalkmilch  durchgeschüttelt  und 
nochmals  destillirt.  Zur  Entfernung  der  ersteren  beiden  wählt  man  gewöhnlich  Chlorcalcium, 
da  dieses  sowohl  Wasser  als  Alkohol  bindet.  Um  aber  ganz  alkoholfreien  Aether  zu  gewinnen, 
muss  man  den  Aether  20 — 30  mal  oder  so  lange  mit  Wasser  ausschütteln,  bis  letzteres  keine 
Jodoformreaction  (vergl.  Alkohol)  mehr  zeigt.  Die  letzten  Spuren  Wasser  werden  schliesslich  mit 
Natrium  entfernt,  wobei  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  durch  Chlorcalcium  abgehalten  werden 
muss  (3), 

Die  Thatsache,  dass  durch  eine  beschränkte  Menge  Schwefelsäure  eine 
grössere  Menge  Alkohol  ätherificirt  werden  kann,  hat  die  Chemiker  viel  be- 
schäftigt und  mehrere  Aetherbildungstheorien  hervorgerufen  (4).  Kin  wichtiges 
Moment  zur  Erklärung  wurde  durch  die  Entdeckung  gewonnen,  dass  beim  Ver- 
mischen von  Alkohol  und  Schwefelsäure  zuerst  Aethylschwefelsäure  entsteht  (5). 
Man  nahm  an,  dass  diese  dann  bei  der  hohen  Temperatur  in  Schwefelsäure  und 
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Aether  zerfalle.  Schwierigkeiten  machte  es  aber  nun,  zu  erklären,  dass  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  sich  Aethylschwe feisäure  bildet,  solche  auch  zerlegt 
werden  könne.  Diese  wurden  erst  gehoben  durch  Willi  amson  (6),  welcher  zeigte, 
dass  die  Aetherbildung  auf  zwei  gleichzeitig  sich  vollziehenden  Reactionen  beruhe: 

1.  Entstehung  der  Aethylschwefelsäure. 

2.  Entstehung  von  Aether  durch  Einwirkung  eines  2.  Mol.  Alkohol  und 
Rückbildung  von  Schwefelsäure. 

Die  freiwerdende  Schwefelsäure  kann  ihre  Wirkung  nun  von  Neuem  beginnen 
und  es  erklärte  sich  somit,  dass  eine  bestimmte  Menge  der  Säure  eine  grössere 
Menge  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln  vermag. 

Den  vollkommensten  Beweis  ftlr  die  Richtigkeit  seiner  Theorie  hat  VVilliamson  durch  die 
Darstellung  der  sog.  gemischten  Aether  geliefert,  d.  h.  solcher  Aetherarten,  an  deren  Bildung 
7\vci  verschiedene  Alkohole  Theil  nehmen.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Amylschwefcl- 
säure  bildete  sich  z.  B.  der  Aethyl-Amyläthcr. 

Eine  partielle  Aetherbildung  kann  bei  höherer  Temperatur  durch  viele  Wasser 
entziehende*  Substanzen  bewirkt  werden, 

so  durch  Phosphorsäurc,  Arsensäurc  (7),  F'luorborgas  (8) ;  ferner  durch  verschiedene  Salze, 
besonders  Cliloridc,  wie  Zinnchlorid  (9),  Chlorzink  (10),  Chlorcalcium  und  Strontium  (li), 
M«ingan-,  Cobalt-,  Nickelchlorür,  Cadmiumchlorid.  Eiscnchlorür  soll  Alkohol  bei  240**  voll- 
ständig äthcrificiren  (12). 

Aethyläther  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  Kalium 
mit  Kaliumäthylat:  (13) 

^^2    OK    "*"C2H.>^~'^^3  0K"*^C3H5'^- 

Entsprechend  verläuft  die  Reaction  zwischen  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  (6). 
Schwefelsaures  Aethyl,  S02(OC2H5).,,  liefert  beim  Destilliren  mit  der  stöchio- 
metrisch  erforderlichen  Menge  Alkohol  ebenfalls  Aethyläther  (14),  Bromäthyl  beim 
Erhitzen  mit  Weingeist  auf  200°  (12). 

Der  Aether  ist  eine  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  brennendem 
Geschmack  und  angenehmem  erfrischendem  Geruch.  Das  spec.  Gew.  ist  0,7289 
bei  6,9°;  der  Siedepunkt  34,9°  bei  760  Millim.  (15).  Der  Aether  verdunstet  sehr 
rasch,  und  bewirkt  daher  unter  geeigneten  Bedingungen  starke  Abkiihlung  (An- 
wendung zu  Eismaschinen).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  bei  Temperaturen  von 
—  20  bis  120°  wurde  von  Regnault  ermittelt  (16).  Der  .sogen,  absolute  Siede- 
]nmkt  des  Aethers  liegt  bei  ca.  196°  (17).  Absoluter  Aether  gefriert  nicht  bei 
ca.  —  80°  (18).  Er  verhält  sich  selbst  einem  starken  Strom  gegenüber  als  Nicht- 
leiter (19). 

Das  Einatlimen  der  Dämi)fe  bewirkt  Betäubung  und  Gefühllosigkeit,  weshalb 
der  Aether  als  schmerzstillendes  Mittel  Anwendung  findet. 

In  Aether  lösen  sich  viele  Substanzen,  besonders  organische,  wie  die  Fette, 
manche  Harze,  Alkaloide,   Säuren.     Etwas  löslich   sind  Phosphor  und  Schwefel, 

Jod  reichlich. 

Die  ätherische  Jodlösung  leitet  etwas  den  electrischen  Strom  (20).  Mehrere  Chloride,  wie 
Uranyl-,  Eisen-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Goldchlorid  lösen  sich  in  Aether.  Die  Lösung  des 
salpetersauren  Urans  in  Aether  wird  am  Licht  zersetzt  (21).  Löslich  sind  die  Phosphorsäure, 
Osmiumsäure,  welche  in  24  Stunden  sich  zu  Metall  rcdi^cirt.  Mit  flüssiger  schwefliger  Säure 
ist  Aether  mischbar  (22),   mit  flüssiger  Kohlensäure  in  jedem  Verhältniss  (23).     1  VoL  Aether 
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absorbirt  5  Vol.  Cyangas  und  mischt  sich  leicht  mit  Blausäure  (24).  Wichtig  für  Exsiccatoren, 
beim  Verdunsten  ätherisclier  I^ösungcn,  ist  die  Eigenschaft  des  Paraffins,  in  8 — 9  Stunden  sein 
gleiches  Gewicht  Aether  zu  absorbircn  (25).  Wasser  löst  ca.  -^  Aethcr.  Salzsäure  von 
1,196  spec.  Gew.  (100  Vol.)  lösen  bei  16°  162,5  Vol.  Aether,  der  durch  Wasserzusatz  wieder 
abgeschieden  wird  (26). 

Der  Aether  ist  höchst  entzündlich,  brennbar  mit  weisser,  massig  leuchtender 
Flamme.  Sein  Dampf  bildet  mit  Luft  ein  sehr  explosives  Gemenge,  weshalb 
das  Arbeiten  mit  Aether  und  die  Aufbewahrung  desselben  die  grösste  Vorsicht 
erfordert.  An  der  Oberfläche  von  zuvor  erhitztem  Platin  oder  Glas  erleidet  der 
Aetherdampf  eine  langsame  Verbrennung  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden 
Dampfes  und  Bildung  einer  sehr  stechend  riechenden,  zu  Thränen  reizenden 
Substanz,  der  sogen.  Lampensäure  (27). 

Man  kann  diese  Erscheinungen  leicht  beobachten,  wenn  man  im  Dunkeln  mit  einem  nicht 
bis  zum  Gltjhen  erhitzten  Glasstab  in  einem  Schälchen  rührt,  welches  einige  Tropfen  Aether  enthält. 
Es  entstehen  hierbei  auch  Aldehyd,  Acctal,  Essigsäure,  Ameisensäure. 

Die  Lampensäure  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,015  spec.  Gew., 
saurer  Reaction,  widrig  stechendem  Geruch. 

Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure,  mit  Braunstein  erwärmt  Kohlensäure,  mit  Schwefel- 
säure unter  Bräunung  den  Geruch  der  Ameisensäure.  Sic  löst  Kupferoxyd,  lässt  aber  beim 
Kochen  rothcs  Oxydul  niederfallen.  Auch  nach  neueren  Untersuchungen,  auf  die  wir  nur  ver- 
weisen (28),  besitzt .  diese  Verbindung  sehr  ungewöhnliche  Eigenschaften. 

Aether,  der  langsamen  Verbrennung  an  der  Oberfläche  eines  warmen  Platin- 
drahts unterworfen,  nimmt  gewisse  Eigenschaften  des  Ozons  an,  bläut  z.  B.  Jod- 
kaliumstärkekleister  (29). 

Auch  gewöhnlicher  Aether  hat  zuweilen  die  Eigenschaft  (der  Ozonträger),  aus  Jodkalium 
Jod  frei  zu  machen  (30). 

Beim  Destilliren  durch  ein  mit  Glasstücken  gefülltes  glühendes  Rohr  liefert 
der  Aether  Methan,  Aethylen,  Aldehyd,  Wasser,  welche  Produkte  sich  vielleicht 
nach  der  Gleichung  SC^HioO  =  2C2H4O  4-  H^O  -h  SC^Hj  4-  SCH.^  bilden  (31). 

Das  Gasgemenge  enthält  aber  auch  Acetylen  (32),  und  ausserdem  bilden  sich  kleine 
Mengen  von  Kohle,  brenzlichtem  Oel,  und  Naphtalin;  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  findet 
schon  bei  220°  eine  Gasentwicklung  statt  (33). 

Im  Chlorgas  entflammt  Aether  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Beim  lang- 
samen Einleiten  von  Chlor  entzündet  sich  jede  Blase  und  es  bjldet  sich  zuletzt 
eine  schwarze,  theerartige  Masse  (34).  Wird  Chlor  in  Aether  eingeleitet,  welcher 
sich  in  einer  Kältemischung  befindet,  und  später  erst  erwärmt  bis  135 — 142°,  so 
entstehen  die  ersten  Chlorderivate  des  Aethers,  und  als  Nebenprodukte  Chlor- 
äthyl, Chloral,  Aldehyd  (35).  Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor,  besonders 
im  Licht,  bilden  sich  auch  die  höheren  Chlorderivate  des  Aethers  (s.  d.). 

Brom  scheint  ähnlich  dem  Chlor,  aber  langsamer  zu  wirken.  Die  hyacinthrothe  Lösung 
entfärbt  sich  in  einigen  Tagen.  Nach  12  Tagen  enthielt  sie  Bromwasserstoff,  Bromäthyl,  Bromal 
and  sog.  Bromnaphta  (36). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Aether  wurden  beobachtet  Aldehyd,  Essig- 
säure, Wasserstoff*superoxyd  (37),  bei  Anwendung  von  absolutem  Aether  Aethyl- 
superoxyd  von  der  Zusammensetzung  CgHjQO,  (38).  Oxydationsmittel  wirken 
besonders  beim  Erwärmen  heftig  auf  Aether  ein,  wobei  sich  gewöhnlich  Essig- 
säure, Kohlensäure,  zuweilen  auch  Aldehyd,  Essigäther,  Oxalsäure,  bilden.  So 
wirken  Braunstein  und  Schwefelsäure  (39),  Chromsäuregemisch  (40),  Salpetersäure 
(41).  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  vom  Aether  mit  Begierde  absorbirt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  schwefelsaures  Aethyl,  Aethionsäure  und  Aethylschwefel- 
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säure  (s.  d.).  Gewöhnliche  Schwefelsäure  nimmt  den  Aether  scheinbar  unver- 
ändert auf,  aber  in  der  Wärme  entstehen  Aethylschwefelsäure  (42),  Aethionsäure, 
die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Aethylenbildung  zersetzen.  Chlorwasserstoff 
erzeugt  Chloräthyl  (43),  JodwasserstofT  Jodäthyl  (44). 

Eisenchlorid  in  Aether  gelöst  wird  am  Licht  unter  Abscheidung  von  Eisenchlorür  reducirt. 
Aehnlich  verhält  sich  Chloruranyl  (45). 

Wird  Aetherdampf  über  glühenden  Kalikalk  geleitet,  so  bilden  sich  Wasser- 
stoff, Methan,  Essigsäure,  Kohlensäure  (46),  Absoluter  Aether  wird  durch  Natrium 
nicht  verändert,  und  ebensowenig  durch  gebrannten  Kalk,  geschmolzenes  Kali 
oder  Pottasche.  Im  wasserhaltigen  Zustand  gelingt  seine  Umwandlung  in  Alkohol. 
Reines  Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  nach  mehreren  Monaten 
smd  jedoch  stets  Spuren  von  Alkohol  durch  die  Jodoformreaction  nachweisbar. 
Rascher  vollzieht  sich  die  Alkoholbildung  beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100**  (47),  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  auf  150—180°  (48). 

Zur  Prüfung  des  Aethers  auf  Alkohol  eignet  sich  am  besten  Ausschütteln  mit  Wasser, 
welches  dann  bei  Gegenwart  von  Alkohol  die  Jodoformreaction  giebt  (49). 

Beim  Vermischen  desselben  mit  Brom  in  einer  Kältemischung  entsteht  ein 
rothes,  zerfliessliches  Additionsprodukt  (50),  (C4HioO)aBrg,  welches  bei  22° 
^schmilzt  und  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Zahlreiche  Verbindungen  des 
Aethers  existiren  mit  Bromiden  und  Chloriden: 

TiCl,  H-C,H,^0  (51);  SnBr,  +C,H,oO  (52);  SnCl,  4- 2C,H,«0  (53);  SbBr, 
+  C,Hj^O;  SbBr,4-2(C,H,oO)(52);  SbCl,-+-C,H,^0  (54);  BiBr,4-C,H,oO  +  2H30  (52); 
Al,Br,  4-  C,H,oO  (52);  TlBr,  -4-  HC,H,oO;  TICI3  -+-  C,H,oO.HCl+  1  (?)  H^O  (55); 
2HgBr3+3C,HjoO  (52). 

Substitutionsderivate  des  Aethyläthers. 

Monochloräther,  CHa-CHCl-O-C^Hg,  das  erste  Produkt  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aether.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  eine  alkoholische  Aldehydlösung  (56).  Siedet  bei  97—98°  (57)- 
(iiebt  mit  Natriumäthylat  Acetal,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  in  Aethyl- 
schwefelsäure, Salzsäure,  Aldehyd.  Mit  Wasser  entsteht  Aldehydalkoholat, 
CHg.CH.OH.OCjHg,  Flüssigkeit,  welche  bei  50°  siedet  (57). 

Dichloräther,  CHjCl-CHCl-O-CjHä,  entsteht  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aether,  wenn  Erwärmung  über  gewöhnliche  Temperatur 
vermieden  wird  (58).  Farblose  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1174  bei  23°,  Siedep. 
140—145°  (58).  Der  Dichloräther  brennt  mit  leuchtender,  grtingesäumter  Flamme. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Monochloraldehydalkoholat, 
CH3CI.CHOH.OC3H-,,  eine  bei  95—96°  siedende  Flüssigkeit  (57).  Natrium- 
äthylat (57)  (58),  oder  Kaliumacetat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (59),  bilden 
Monochloracetal.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  wird  auch  das  2.  Mol.  Chlor  durch  CjHjO  ersetzt  und  es 
entsteht  der  Biäthoxyläther,  C^n^{OC^U^)^'0  (58). 

Trichloräther,  CHClaCHCl-O-CjHs,  entsteht  aus  DichloraceUl  und 
Phosphorchlorid.     Siedep.  167—168°  (62). 

Tetrachloräther,  CCljCHCl-O-CaHs,  aus  Chloralkoholat  und  Phosphor- 
chlorid (63).     Siedep.  189-7  bei  758*7  Millim.  (64). 

Pentachloräther,  CjCl-O-C^Hj,  bildet  das  Endprodukt  der  Behandlung 
von  Aether  mit  Chlor  in  der  Wärme.  Farblose,  dickliche  Flüssigkeit  von 
1-645  spec.  Gew.  (57). 
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Perchloräther,  C^Clj-O-CjClj,  entsteht  als  Endprodukt  bei  der  Sättigung 
von  Aether  mit  Chlor  im  Sonnenlicht.  Krystallblättchen  vom  Schmp.  G9°  (60). 
Beim  Erhitzen  auf  300°  zerfallt  die  Verbindung  in  Trichloracetylchlorid  und 
Dreifach-Chlorkohlenstoff  (61). 

Dibromäther»  CHjBr'CHBr'O-CjHg,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  zu  Vinyl- 
äthyläther  (65),  ist  aber  seiner  Leichtzersetzbarkeit  wegen  noch  nicht  völlig  rein  dargestellt. 

Der  Tetrabromäther,  C^HgBr^O,  und  der  Octohromätlier,  C^HjBrgO,  bilden  syrupartige, 
durch  Wasser  zersetzbare  Flüssigkeiten  (66). 

Ein  gemischter  Aether: 

Aethylmethyläther  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natrium- 
äthylat  (67)  und  durch  ähnliche  Reactionen  (68).     Siedep.  11°. 

Zusammengesetzte  Aether(Ester)*)  des  Aethylalkohols  mitMineral- 
säuren. 

Ueberchlorsaures  Aethyl,  ClO^-C^H^,  wird  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  tiberchlorsaurem  Baryt  mit  äthylschwefelsaurem  Baryt  dargestellt. 


•)   i)  Clark  Hare  u.   Bovle,   Gmelin  IV,  pag.  759.     2)  Roscoe,  Ann.  124,  pag.  124. 
3)  LossEN,  Ann.,  SuppL  6,  pag.  220.    4)  Kopp,  Ann.  98,  pag.  367.    5)  Lossen,  Ann.,  Suppl.  6, 
pag.  239.      6)   E.  Kopp,  Ann.  64,   pag.  321.     7)  Liebig,  Ann.  30,  pag.   143.     8)  V.  Meyer, 
Ber.  7,  pag.   1745.     9)  Wetherill,   Ann.  66,   pag.  117.     10)  Cij^esson,  Ber.  12,   pag.   1205. 
11)  Baumstark,  Ann.  140,  pag.  79.     12)  FIennel,  Gmei.in  IV.,  pag.  722,  526.     13)  Heusser, 
Ann.   151,  pag.  249.      14)   v.  Purgold,   Ann.    149,   pag.    124.      15)   Ders.,   Ber.  6,  pag.  502. 
16)  Warlitz,  Ann.   143,  pag.  72.     17)  Carius,  Ann.  106,  pag.  334.     18)  Carius,  Journ.  f.  pr. 
Ch.  [2]  2,  pag.  283.    19)  Ebelmen  u.  Bouquet,  Gmeun  IV.,  pag.  715.    20)  Wischin,  Ann.  139, 
pag.  364.     21)  Bunte,  Ber.  7,   pag.  646.     22)  Spring,  Ber.  7,  pag.  11 62.     23)  Fabian,  Ann., 
Suppl.  L,   pag.  244.     24)  Rathke,  Ann.   152,  pag.  216.     25)  Liaipricht,  Ann,   134,  pag.  347. 
26)  D.ERMONT,  Compt.   rend.   39,   pag.  338.     27)  Vögeli,  Ann.   69,  pag.   190.      28)   Carius, 
Ann.  137,  pag.   121.     29)  Carius,  Ann.   112,  pag.   197;   119,  pag.  289  u.  dessen  Schrift:    Bei- 
trag z.  Theorie  d.  mehrbasischen  Säuren  (1861).     30)  Michaelis,  Ber.  5,  pag.  4.     31)  Carius, 
Ann.  124,  pag.  57.     32)  Pelouze,  Gmelin  IV.,  pag.  710.     33)  Wichelhaus,  Ann.,  Suppl.  6, 
pag.  265.     34)  Chevrier,  Compt  rend.  68,  pag.  924.     35)  Cloez,  Jahresber.  d.  Ch.   1847/48, 
pag>  695.     36)  VÖGELI,  Ann.   69,  pag.   183.     37)  Wichelhaus,   Ann.,   Suppl.   6,  pag.   264. 
38)  Wichelhaus,  ibid.,  pag.  269.    39)  Clermont,  Ann.  91,  pag.  375.    40)  Michaelis,  Ann.  164, 
P*g*  32,   30,   33.     41)  Carius,  Ann.  119,  pag.  301.     42)  Rau-ton  u.  Williamson,   Ann.  92, 
pag.  348.     43)  Zimmermann,   Ber.   7,  pag.  290.     44)  Wurtz,  Ann.  58,  pag.  72.     45)  Men- 
SCHUTKIN,  Ann.  139,  pag.  343.    46)  Michaelis,  Ber.  5,  pag.  7.    47)  Grafts,  Ann.,  Suppl.  5, 
pag.  218.     48)  Grafts,  Jahresb.  d.  Ch.  1870,  pag.  505.    49)  Ebelmen  u.  Bouquet,  Gmelin  IV., 
pag.  707.     50)  Frankland  u.   Duppa,   Ann.    124,  pag.    129.     51)  Schiff,  Ann.,  Suppl.  V., 
pag.  159.    170.    177.     52)  Schiff,  Ber.  10,  pag.  891.     53)  Ebelmen,  Gmelin  IV.,  pag.  767. 
54)  K1.IPPERT,    Ber.   8,    pag.   713.     57)  Friedel  u.   Ladenbürg,  Compt.  rend.   66,   pag.  816. 
S8)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  chim.  phys.  [4]  9,  pag.  14.    59)  Ebelmen,  Gmelin  IV.,  pag.  769. 
'60)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  147,  pag.  362.     61)  Troost  u.  Hautefeuille,   Ann.  chim. 
P^y*-  [5]  7»  P*g'  474*    ^^)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  143,  pag.  123.    63)  Demar^ay,  Compt. 
rend.  80,  pag.  51.    64)  Friedel  u.  Grafts,  Bull.  d.  1.  soc.  chim.  14,  pag.  98.    65)  Bedson, 
Ann.   180,    pag.  239.     66)  Maly^    Ann.    139,    pag.   240.     67)   Basset,    Ann.    132,    pag.   54. 
68)  Hofmann,  Ann.  139,   pag.  114.     69)  Ladenburg  u.   Wichelhaus,   Ann.    152,  pag.  166. 
70)  Ettling,  Gmelin  IV.,   pag,   705.     71)  de  Clermont,  Ann.  chim.   phys.    [3]  pag.  336. 
72)  Chancel,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  199.    73)  Wurtz,  Ann.  79,  pag.  288.    74)  Wyss,  Ber  9, 
P*g-  847.     75)  H.  Kopp,  Ann.    95,   pag.  325.     76)  Geuther,  Ztschr.  d.  Ch.  1868,   pag.  658. 
77)  Natanson,  Ann.  98,  pag.  287.     78)  Cahours,  Gmelin  IV.,  pag.  916.    79)  RÖse,  Ann.  205, 
pag.  233,  244.    80)  Dumas  u.  Peligot,  Gmelin  IV.,  pag.  706.    81)  Elketoff,  Ber.  6,  pag.  1259. 
82]  Dumas,  Gmelin  V.,  pag.  23.    83)  Cahours,  ibid.    84)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  54,  pag.  370. 
"•  i>8i  pag.  260.     85)  Wurtz,   Compt.  rend.  22,    pag.  503.     86)  Bunte,  Ann.  151,   pag.   181. 


78  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Die  Darstellung  muss  .wegen  der  grossen  Explosivität  der  Verbindung  stets    im 
Kleinen  und  mit  äusserster  Vorsicht  vorgenommen  werden  (i). 

Siedep.  74°  bei  755  Millim.,  unlöslich  in  Wasser  (2). 

Salpetersaures  Aethyl,  Salpeteräther;  Aethylnitrat,  N03'C2H5. 

Zur  Darstellung  wendet  man  400  Grm.  reine  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Gew.  an,  in 
welchen  man  durch  Aufkochen  mit  salpetersaurem  Harnstoff  (15  Grm.  p.  lit.)  salpetrige  Siiure 
zerstört  hat.  Nach  dem  Abkühlen  mischt  man  mit  300  Grm.  abs.  Alkohol  und  fügt  weitere 
100  Grm.  salpetersauren  Harnstoff  hinzu ;  destillirt  dann  ^  bis  ^  ab,  und  setzt  hierauf  die  Destilla- 
tion fort,  indem  man  von  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Alkohol,  welche  genau  wie 
angegeben  bereitet  ist,  durch  den  Tubus  der  Retorte  in  dem  Maasse  zutröpfeln  lässt,  als  Salpcter- 
äther  Uberdestillirt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  mehrmals  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium 
gewaschen  (3). 

Der  Salpeteräther  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Spec.  Gew.  M12  bei  15-5°,  Siedep.  86-3  bei  7284  Millim.  (4).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist;  brennt  mit  weisser  Flamme.  Der  in  ein  Gefass 
eingeschlossene  Dampf  explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Weingeistiges  Kali  zerlegt 
die  Verbindung  unter  Bildung  von  Salpeter.  Alkoholisches  Ammoniak  giebt  bei 
100°  salpetersaures  Aethylamin  (s.  d.).  Zinn  und  Salzsäure  liefern  salzsaures 
Hydroxylamin  (s.  d.).  Zugleich  entsteht  eine  Base  NC^HnO,  welche  vielleicht 
Diäthylhydroxylamin  oder  ein  Aethylderivat  des  Aethoxylamins  (s.  d.)  ist  (5). 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  den  Salpeteräther  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Mercaptan  (6)  und  Abscheidung  von  Schwefel. 

Salpetrigsaures  Aethyl,  Aethylnitrit.  N0j-CjH5  =  NO-0-C2H5,  isomer 
mit  Nitroäthan  (s.  d.). 

Man  leitet  salpetrige  Säure  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  2  Th.  Alkohol  von  85} 
und  1  Th.  Wasser,  welches  sich  in  einer  WouLFF'schen  Flasche  befindet.  Durch  den  zweiten 
Tubus,  der  mit  einer  EiskUhlung  verbunden  ist,  destillirt  gleichzeitig  das  Aethylnitrit  ab  (7). 

Blassgelbe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach  Aepfeln.  Sp.  G.  0*947 
bei  15°,  Siedep.  16*4  (7).  Etwas  löslich  in  Wasser,  mit  welchem  es  sich  in  der 
Wärme  bald  zersetzt.  Beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  erfolgt  zu- 
weilen Selbstzersetzung  unter  Explosion,  namentlich  beim  Abbrechen  der  Spitze  (8). 
Schwefelammonium  zersetzt  das  Aethylnitrit  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Sal[)eter- 
äther  (6). 
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Schwefelsaures  Aethyl,  Aethylsulfat.     804(0^115)2. 

Derselbe  entsteht  (9),  wenn  man  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  stark  abge- 
kühlten Aether  leitet,  bis  die  Mischung  syrupsdick  geworden ;  dann  mit  4:  Vol.  Wasser  und  1  Vol. 
Aether  schüttelt,  welch  letzterer  das  Aethylsulfat  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  ist  dann  noch 
durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  und  Waschen  mit  Wasser  zu  reinigen.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  bleibt  das  Aethylsulfat  zurUck. 

Zur  Reindarstellung  empfiehlt  sich  auch  Destillation  im  Vacuum  (10). 

Aethylsulfat  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  (11) 
oder  deren  Aethyläther,  SOj-Cl-OCaHg  (10),  auf  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Aethyl  ist  ein  farbloses  Oel  von  pfefferminzartigem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1*120  (9).  Es  siedet  bei  208°  unter  geringer  Zersetzung  (10).  Durch 
Wasser  wird  es  sehr  langsam,  durch  wässrigen  Weingeist  rascher  unter  Bildung 
von  Aethylschwefelsäure  zersetzt. 

Aethylschwefelsäure,  S04H«C2H5,  einbasische  Säure.  Sie  entsteht  leicht 
beim  Mischen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  nur  langsam  in 
der  Kälte. 

Zur  Darstellung  überschichtet  man  1  Vol.  conc.  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  starken  Alkohols 
in  einer  grossen  Schale.  Wenn  man  nun  rasch  vermischt,  so  steigt  die  Temperatur  auf  90°» 
bei  welcher  die  Bildung  der  Verbindung  sich  leicht  vollzieht.  Man  lässt  an  einem  warmen  Orte 
noch  mehrere  Stunden  stehen,  verdünnt  dann  vorsichtig  unter  Vermeidung  starker  Erhitzung, 
neutralisirt  durch  kohlensaures  Baryum,  und  gewinnt  das  BaryumsaU  durch  Krystallisation,  wobei 
die  Mutterlauge  durch  etwas  Barytwasser  nur  stets  alkalisch  zu  halten  ist.  Aus  dem  Baryumsalz 
wird  die  Aethylschwefelsäure  durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  frei  gemacht, 
nnd  durch  Verdunsten  im  Vacuum  gewonnen. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Aethylen  mit  Schwefel- 
säure (12),  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (13)  oder  Chlorsulfonsäure  (11) 
auf  Alkohol. 

Die  Aethylschwefelsäure  bildet  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1*31,  die  beim  Erhitzen  in  Aether,  Schwefelsäure,  Aethylen  zerfällt  und 
schliesslich  verkohlt.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  nicht  in  Aetlier  lös- 
lich. Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  liefert  sie  Aether  (s.  d.),  mit  Wasser  Alkohol  und 
Schwefelsäure. 

Es  sind  eine  grössere  Zahl  von  Salzen  der  Aethylschwefelsäure  bekannt. 
Die  meisten  derselben  sind  in  Wasser  und  mehrere  auch  in  Alkohol  löslich. 

KSO^-CgHj,  bildet  hcxagonale  oder  monokline  Tafeln. 

NaSO^CjHj -i- 2H2O,  krystalli<irt  schwierig  in  6seitigen  Tafeln. 

NH^SO^CjHj,  durchsichtige  Tafeln,  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  G2°. 

Ba(SO^C2H5)j -}- 2Hj,0,  durchsichtige,  rhombisclie  oder  monokline  Tafeln.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  der  Lösung. 

(^(SO^CjHj)^ -f- SHjO.     Isomorph  mit  dem  Baryumsalz. 

CuCSO^CjH^), -h4H20,  blaue  Sseitige  luftbeständige  Tafeln. 

Pb(SO^CjH5)2  +  2H2O  Durchsichtige,  leicht  verwitternde  Tafeln,  die  sich  unter  Bildung 
roD  Bleisulfat  zersetzen. 

AgSO^CjHj  +  HjO;  kleine  glänzende  Krystallschuppen. 

Es  exisdren  auch  Doppelsalze,  z.  B.  NH.,»  SO^C^H^  -4-2X80^0,^15. 

Aethylschwefelsäurechlorid;  Aethyläther  der  Chlorsulfonsäure,  Cl« 
SOjCjHj,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  Schwefelsäure- 
anhydrid bei  0°  (14).  Gleichzeitig  entstehen  bei  dieser  Reaction  die  isomeren 
Derivate  der  Isäthionsäure  (15). 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  die  Augen  heftig  reizendes  Oel.  Spec. 
Gew.  1-3556  bei  21°  (14).     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  100°,   lässt  sich  im 
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Vacuum  destilliren.     Wenig  löslich  in  kaltem,  zersetzbar  durch  heisses  Wasser. 
Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  unter  Abkühlung  Ammoniak,  so  entsteht  das 
Amid  der   Aethylschwefelsäure,   NH2*SO,C2Hsi   eine  weisse,   kryst.  Masse,  welche 
noch  nicht  völlig  rein  erhalten  wurde  (15). 

Schwefligsaures  Aethyl,  Aethylsulfit,  SOj (03113)2  isomer  mit  dem  Aetliyl- 
äther  der  Aethylsulfonsäure  (s.  d.) 

wird  erhalten  beim  allmählichen  Eintröpfeln  von  180  Grm.  absol.  Alkohol  in  500  Grm. 
sogen,  rohen  Halbchlorschwefel,  S^Q^,  welcher  sich  in  einer  Retorte  am  aufwärtsgerichteten 
Kühler  befindet.  Man  erwärmt  von  Anfang  an  auf  60°  und  erhält  nach  der  Reaction  noch  eine 
Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Beim  Fractioniren  entweicht  zuerst  Chloräthyl,  dann  von  150°  an 
der  Aether  (16).    Derselbe  wird  durch  Zusatz  von  etwas  absol.  Alkohol  und  Fractioniren  gereinigt 

Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

4CjH60  H-  2S,Clj  =  SO3 (CjH,)^  -+-  2CJH5CI  -^  2HC1  ^  H,0  4-  S,. 

Derselbe  Aether  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeloxychlorid, 
SOClj  auf  Alkohol  (17). 

Farblose  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem  Geruch.  Spec.  Gew.  11063  bei 
0°.  Siedep.  161*3°  (cor.),  brennt  mit  bläulicher  Flamme  (18);  wird  durch  Wasser 
langsam,  durch  Kali  rasch  zersetzt;  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  (19). 

Aethylschweflige  Säure,  HSOjCjHj,  isomer  mit  der  Aethylsulfonsäure 

(s.  d.).  Diese  einbasische  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  schwefligsauren  Aethyl  auf  Kali- 
lauge (l:5)i  wenn  man  anfangs  mit  Eiswasser  kUhlt  (16).  Man  lässt  unter  Schütteln  stehen  bis 
die  oben  schwimmende  Schicht  des  Aethers  verschwunden  ist,  sättigt  mit  Kohlensäure,  verdunstet 
im  Vacuum  und  extrahirt  aus  dem  Rückstand  das  Kaliumsalz  der  äthylschwefligen  Säure, 
KSOjCjHj,  mit  absol.  Alkohol. 

Dieses  krystallisirt  hierbei  in  aüasglänzcnden  Schuppen,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Zink  salz  der  äthylschwefligen  Säure  wurde  hei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Schwefelsäureanhydrid  erhalten  (20). 

Das  Chlorid  der  äthylschwefligen  Säure,  Cl'SOjCjHj,  welches  beim 
Vermischen  von  schwefligsaurem  Aethyl  und  Phosphorchlorid  entsteht  (122), 
siedet  bei  122°  und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Aethylunterschweflige  Säure,  SjOgH-C^H^  resp.  SQ^-SC^Hj-OH. 

Das  Natriumsalz  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  1  Mol.  unterschwefligsaurem  Natrium  in 
wässriger  Lösung  mit  1  Mol.  Bromäthyl  am  Rückflusskühler.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dunsteten Lösung  extrahirt  siedender  Alkohol  das  Natriumsalz,  S^OgNaC^H^,  welches  in  seide- 
glänzenden 6seitigon  Blättchen  krystallisirt. 

Die  neutrale  Lösung  des  Salzes  ist  beständig,  zersetzt  sich  aber  rasch  bei 
Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  unter  Bildung  von  Mercaptan  und  Natriumsulfat  (21). 

Dieselbe  Verbindung,  resp.  das  Natriumsalz  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges 
von  Mercaptan  und  schwefligsaurem  Natrium  mit  Jod  (22).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam lässt  sich  das  Salz  wieder  in  Mercaptan  und  Natriumsulfit  spalten: 

Aethylselensäure,  CjHg-SeO^H,  bildet  sich  der  Aethylschwefelsäure  ent- 
sprechend aus  Selensäure  und  Alkohol  (23).  Das  Kaliumsalz,  C2H5*Se04K, 
bildet  kleine,  fettig  anzufühlende  Schuppen,  das  Strontiumsalz,  welches  sich  durch 
Beständigkeit  auszeichnet,  Tafeln. 

Aethylse leninsäure.  Eine  Verbindung  derselben  mit  Salzsäure,  C^Hs« 
SeO'OH'HCl,  entsteht  durch  Behandlung  von  Selenäthyl  mit  Salpetersäure  und 
Salzsäure.     Monokline  Krystalle  (24). 

Phosphorsaures  Aethyl,  PO(OC2H5)5. 

Dieser  Aether  wird  dargestellt,  indem  man  Phosphoroxychlorid  auf  Alkohol  oder  besser  auf 
Natriumäthylat  unter  Abkühlung  tropfenweise  einwirken  lässt.  Zweckmässig  ist  der  Zusatz  von 
Aether  zum  Natriumäthylat  (25).    Nach  beendigter  Reaction  wird  vom  Chlomatrium  filtrirt,    und 
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die  Flüssigkeit  destiUirt.  Nachdem  der  Aethyläther  veijagt,  destilHrt  der  Phosphorsäureäther  ohne 
Zei5etzang  bei  215^  über. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Silber- 
phosphat bei  100°  (26),  bei  trockener  Destillation  von  diäthylphosphorsaurem 
Blei  (27),  und  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  absol.  Alkohol  (28). 

Das  phosphorsaure  Aethyl  siedet  bei  218°,  spec.  Gew.  r072  bei  12°  (25). 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Diäthylphosphorsäure  zersetzt. 

Vom  phosphorsauren  Aethyl  leiten  sich  mehrere  Thioverbindungen  dadurch 
ab,  dass  1  oder  mehrere  Atome  Sauerstoif  durch  Schwefel  ersetzt  werden: 

Thio phosphorsaures  Aethyl,  POgS(C2H5)j,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
sulfochlorid,  PSCl,  (29)  (34)  oder  -bromid  (30)  auf  Alkohol.  Farblose  Flüssigkeit  von  terpentin- 
artigem  Genich,  welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.     Femer  sind  bekannt: 

Dithiophosphorsaures  Aethyl,  P02S2(C2Hj)3  (29). 

Perthiophosphorsaures  Aethyl,  PS4(C2H5)j  (29). 

Diselenphosphorsaures  Aethyl,  PO^Se^CC^H^),  (31). 

Aethylphosphorsäure,  C2H5PO4H2.. 

Zur  Darstellung  (32)  vermischt  man  1  Th.  syrupartige  Phosphorsäure  mit  1  Th.  Weingeist 
von  9of ,  erhitzt  einige  Minuten  auf  60 — 80®,  verdünnt  nach  24  Stunden  mit  der  8  fachen  Menge 
Wasser,  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat,  und  lässt  aus  dem  gekochten  heissen  Filtrat  das  Baryum- 
salz  kry stall] siren.  Die  Aethylphosphorsäure  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  frei 
gemacht,  und  durch  Verdunsten  in  der  Wärme,  zuletzt  im  Vacuum,  gewonnen. 

Farbloses,  dickes  Oel,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Aethyl- 
phosphorsäiure  ist  zweibasisch  und  bildet  Salze:  (32) 

C^Hj-PO^Ba -f- GHjO,  kurze  rhombische  Säulen  oder  6seitige  Tafeln,  löslich  in   Wasser. 
C,H5.P04Ca-f-2HjO,  glänzende  glimmerartige  Blättchen,  löslich  in  Wasser. 
CjHj'PO^Pb,  am  wenigsten  löslich. 

Das  Chlorid  der  Aethylphosphorsäure,  CgH^'POjClj,  welches  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorür,  POCI3,  (1  Mol.)  auf  1  Mol.  Alkohol  ent* 
steht  (33),  siedet  bei  167°  unter  Zersetzung,  und  wird  durch  Wasser  leicht  zerlegt. 

Von  der  Aethylphosphorsäure  leitet  sich  auch  ein  Thio  der  ivat: 

Thioäthylphosphorsäure,  CgHgPOjSHj,  ab  (34),  von  welcher  auch  das 
Bariumsalz,    CjH.-POgSBa -h  ^H^O,  bekannt  ist  (35). 

Diäthylphosphorsäure,  (C2lir,).^V0^1l.  Dieselbe  wird  dargestellt,  indem  man 
Phosphorsäureanhydrid  unter  einer  Glocke  den  Dämpfen  von  Aether  oder  absolutem  Alkohol 
aussetzt.  Nach  dem  Zerfliessen  der  Masse  verwandelt  man  die  gebildete  Aethersäure  in  das 
Bleisalz,  welches  durch  Krystallisation  von  dem  sich  zuerst  ausscheidenden  Salz  der  Aethylphosphor- 
säure zu  befreien  ist.  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigte  Bleisalz  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Lösung  im  Vacuum  verdunstet  (36). 

Die  Säure  bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup,  der  sich  schon  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  etwas  zersetzt.     Als  einbasische  Säure  bildet  sie  Salze: 

CaKCjHJjPO^Jj,  in  Wasser  löshche  Nadeln. 

Pb[(C2Hj)2PO^]2,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  warmem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  180°  und  zerfallt  beim  stärkeren  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Aethyl  (s.  d.). 

Das  Chlorid  der  Diäthylphosphorsäure,  (CjjH5)2POjCl  (37),  und  das  Bromid, 
(CjHj)2P0gBr  (38),  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  wodurch  ihre  Reindarstellung 
erschwert  ist. 

Von  der  Diäthylphosphorsäure  leiten  sich  folgende  Thioderivate  ab: 

Thiodiäthylphosphorsäure,  (C2H5)2P03SH  (29). 
Dithiodiäthylphosphorsäure,  (CjH5)2P02S,H  (29). 
Perthiodiäthylphosphorsäure,  (CjHJjPS^H  (29). 
Ladenbcrg,  Chemie.    I.  6 
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Pyrophosphorsaures  Aethyl,  F^0j{C2ilr^)^,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Silberpyrophosphat  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  (39)  (26). 
Zähe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1-172  bei  17°.  Löslich  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Auch  von  diesem  Aether  leiten  sich  mehrere  Thioderivate  ab: 

Dithiopyrophosphorsaures  Aethyl,  P205Sj(C2H5)^   (29), 
Trithiopyrophosphorsaures  Aethyl,  p80^S3(CjH5)^   (40)1 
und  das  Bromid  derselben,  PjO,S3(C2Hj),Br  (40). 
Pentathiopyrophosphorsaures  Aethyl,  PgOj 85(0^1! 5)^   (40)  (29). 

Metaphosphorsäureäthyläther,  POg^CjH;,,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Bleimetaphosphat  (41);  die  Verbindung  siedet  unter  100"  und 
liefert  mit  Wasser  Aethylphosphorsäure. 

Auch  von  dieser  ist  ein  Thioderivat,  PO^S -0.211;,,  bekannt. 

Phosphorigsaures  Aethyl,  P03(C2H5)3,  entsteht,  wenn  man  Phosphorchlorür 
in  abgekühlten  abs.  Alkohol  oder  Natriumäthylat,  welches  man  mit  Aether  Uberschichtet,  langsam 
eintröpfelt.     Man  gewinnt  das  Produkt  durch  Destillation  (42). 

Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Spec.  Gew.  1'075,  Siedep. 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  188°;  brennt  bläulich  weiss,  und  absorbirt  Sauer- 
stoff (43)  unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Aethyl.  Kochen  mit  Barytwasser 
zerlegt  sie  in  Alkohol  und  phosphorigsaures  Baryum.  Beim  Behandeln  von  phos- 
phorigs.  Aethyl   mit  1  Mol.  Bariumhydrat  entsteht  das  Baryumsalz  der 

Aethylphosphorigen  Säure,  C^Hj-POjHj. 

Dieselbe  bildet  sich  auch  beim  Eintröpfeln  von  Phosphorchlortir  in  wasserhaltigen  Alkohol 
(90})  (44).  Die  freie  Säure  ist  syrupartig  und  zerfällt  leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure. 
Das  Baryumsalz,  (CjHjP03H)2Ba,  ist  in  Alkohol  löslich. 

Ein  Chlorid  der  äthylphosphorigen  Säure,  PO-C^H-j-Clg,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  1  Mol.  Alkohol.  Es  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  1*316  spec.  Gew.  und  dem  Siedep.  117°  (45).  Es  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Bei 
Einwirkung  von  Brom  tritt  an  Stelle  von  C^Hj  ein  At.  Brom,  es  entsteht  also  POBrCIj  und  C^H^Br. 

Von  dem  phosphorigsauren  Aethyl  leitet  sich  ein  Thioderivat: 
Perthiophosphorigsaures  Aethyl,  PS3(C2H;,)„   ab,  welches,  sich  bildet  bei 

der  Einwirkung  von  Phosphorchlortir  auf  Mercaptan  (46);  ferner  das  Chlorid  PS'C.^Hj«Clj  (46). 
Arsensaures  Aethyl,  As04(C2H3)3,    wird  dargestellt  durch  20stUndiges  Erhitzen 

von   arsensaurem  Silber  mit  JodKthyl   auf   110°  (47).     Man  extrahirt  das  Produkt  durch  Aether, 

verjagt   diesen   im   Kohlensäurestrom   bei    I0O°,   und   destillirt   den  Rückstand   bei   vermindertem 

Druck  (GO  Millim.),  wo  er  bei   148—153°  unzersetzt  übergeht. 

Das  arsensaure  Aethyl  siedet  bei  235—238°,  spec.  Gew.  1-3161  bei  8*8°, 
löslich  in  Wa.sser,   wahrscheinlich  unter  Zersetzung. 

Arsenigsaures  Aethyl,  As03(C2H.)3,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
arseniger  Säure  auf  Kieselsäureäther  bei  220°  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure. 
Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische  (47). 

Ferner  entsteht  es  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  arsenigsaures 
Silber  (47),  oder  von  Arsenchloriir,  As  Gl,,  auf  Natriumäthylat  (48). 

Die  Verbindung  siedet  bei  165 — 166°  (48)  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  1*224 
bei  0°.     Bromwasserstoff  zerlegt  sie  in  Alkohol  und  Arsenbromür. 

BorsauresAethyl,  Triäthylborat,  B03(C3Hr,)3,  entsteht  (49)  durch  Einwirkung 
von  Borchlorid  auf  kalt  gehaltenen  absoluten  Alkohol. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  die  trockene  Destillation  von  äthylschwefel- 
saurem Kalium  (3  Th.)  mit  wasserfreiem  Borax  (2  Th.)  (50),  oder  Erhitzen  von 
Borsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Alkohol  auf  120°  (51). 
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Das  Triäthylborat  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0*8849  hat  nnd  bei  119°  siedet  (49).  Es  riecht  stechend  gewürzhaft, 
zersetzt  sich  mit  Wasser,  brennt  mit  schön  gniner  Flamme  unter  Bildung  weisser 
Borsäure-Nebel.  Es  verwandelt  sich  beim  Stehen  durch  allmähliches  Anziehen 
von  Wasser  in  eine  harte,  glasige  Masse  (52). 

Orthokieselsaures  Aethyl,  Si04(C2H5)4,  wird  dargestellt,  indem  man  zu 
Siliciamchlorid  tropfenweise  absoluten  Alkohol  hinzufügt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Tem- 
peraturemiedrigung  (53).  Beim  Destilliren  fängt  man  die  bei  160— ISO®  übergehende  Portion  auf, 
welche  beim  weiteren  Fractioniren  den  reinen  Ester  liefert 

Dieser  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Siliciumfluorid  auf  Natrium - 
äthylat  (54).  Derselbe  stellt  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  165" 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*933  hat  (53).  Er  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  gallertiger  Kieselsäure  zer- 
setzt.    Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 

Von  dem  orthokieselsauren  Aethyl  leiten  sich  folgende  Chloride  ab,  auf 
die  wir  hier  nur  kurz  hinweisen: 

SiO,(CjH5),a,  Siedep.  ca.   156°  (57).     Si02(Cj5H5)gaj,  Siedep.  136—138°  (58). 

SiO(CjH5)Cl„  Siedep.  104°  (58). 

Dikieselsaures  Hexaäthyl,  Si20-Oß(C2H5)6,  entsteht  neben  dem  Ortho- 
ester  bei  der  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Alkohol,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Wasser  (58);  femer  beim  Eintröpfeln  von  Siliciumoxychlortir, 
SijOClg,  in  absoluten  Alkohol  (60). 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  235—237°  siedet  und  bei  19*2°  das  spec. 
Gew.  1*0019  hat  Beim  Behandeln  des  Esters  mit  trockenem  Ammoniakgas 
bilden  sich  die  Amidoderivate,  Si20.05(C2H5)5NH2  und  Sij0.04(C2H;,)4(NH2)2, 
und  noch  einige  andere  Amide  (61). 

Ein  Polymeres  des  kieselsauren  Aethyls  von  der  Zusammensetzung  Si^O^«  Oy(C.^H5)y 
entsteht,  wenn  man  das  Siliciumoxychlorid,  Si^O^Cl,,,  auf  Alkohol  einwirken  lässt.  Spec.  Gew. 
bei  14^  7  =  1054;  Siedep.  270-290°  (61). 

Siliciumameisensaures  Aethyl,  HSi03(C2H5)3,  wurde  durch  Behandlung 
von  Siliciumchloroform,  SiHClj,  mit  abs.  Alkohol  dargestellt  (62). 

Farblose,  sehr  hygroscopische  Flüssigkeit,  welche  bei  134°  siedet.  Sie  wird 
■durch  Wa.sser  langsam,  durch  Kali  rasch  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zer- 
setzt. Mit  einem  Stückchen  Natrium  erwärmt,  entwickelt  sie  leicht  entzündliches 
Siliciumwasserstoffgas. 

Titansaures  Aethyl,  Ti 04(02115)^.  Wenn  man  Titanchlorid,  TiCl^,  auf  absoluten 
Alkohol  wirken  läs^,  so  entsteht  zuerst  die  Salzsäureverbindung  des  Chlorids:  TiO, 
(CjIij)jCl'HCl;  eine  weisse  krystallinischc  Masse,  welche  bei  105 — 110®  schmilzt.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  desselben  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  getröpfelt,  so 
entsteht  der  Titansäureäther,  TiCOCgHs)^. 

Derselbe  bildet  zerfliessliche,  durch  Wasser  zersetzbare  Nadeln  (63). 

Ein  Chlorid,  TiO(CjjH5)Cl3,  wurde  bei  Destillation  von  Titancldorid  mit  Aethyläther 
erhalten  (64).  Es  bildet  eine  krystallinische,  warzige  Masse,  welche  bei  7G — 78®  schmilzt  und 
186—188®  siedet  (65). 

Wolframsaures  Aethyl,  WogOßH-CjHg  4- HjO,  wurde  erhalten  durch 
Einwirkung  des  Oxychlorids,  WOClj,  auf  Alkohol.  Weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  zu  einer  harten,  spröden,  glasglänzenden  Masse  eintrocknet.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  (66). 

Orthokohlensaures  Aethyl,  C04(C2H5)4,  wird  dargestellt,  indem  man  in  eine 
kochende  Lösung  von  Chlorpikrin  (40  Th.)  in  abs.  Alkohol  (30  Th.)  allmählich  Natrium  {^-i  Th.) 
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in   kleinen  Stückchen   einträgt  (67).     Der   Uberschtlssige  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Ester  aus 
dem  Rückstand  mit  Wasser  abgeschieden,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  158 — 159°;  spec.  Gew.  =  0*925.  Beim  6  stündigen 
Erhitzen  mit  wasserfreier  Borsäure  auf  100°  entsteht  kohlensaures  Aethyl  und  Mono- 
äthylborat.  Mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt,  entsteht  Guanidin  (68).  Bei  Ein- 
wirkung des  Broms  bilden  sich  kohlensaures  Aethyl,  Bromäthyl,  Bromal  (69). 

Kohlensaures  Aethyl,  €0-02(0,115)3.  Zur  Darstellung  (70)  erhitzt  man  oxal- 
saures  Aethyl  in  einer  Retorte  auf  130°  und  trägt  so  lange  Natrium  ein,  als  noch  eine  Ent- 
wicklung von  Gas  (Kohlenoxyd)  stattfindet.  Der  gebildete  Ester  wird  durch  Wasser  abgeschieden, 
mit  Wasserdämpfen   destillirt,    durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  über  etwas  Natrium  rectificirt. 

Kohlensaures  Aethyl  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Silber 
mit  Jodäthyl  (71),  Destillation  gleicher  Mol.  äthylkohlensauren  und  äthylschwefel- 
sauren Kaliums  (72);  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Weingeist  (73),  und  beim 
Vermischen  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  mit  äthylkohlensaurem  Kalium  (74). 

Das  kohlensaure  Aethyl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch,  welche  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*978  hat  und  bei  125*8°  (cor.)  siedet  (75). 
Dasselbe  entzündet  sich  schwierig,  brennt  am  Glasstab  mit  blauer  Flamme.  Beim 
Erhitzen  mit  Natriumäthylat  liefert  es  Aether  und  äthylkohlensaures  Natrium  (76). 
Wässriges  Ammoniak  liefert  bei  100°  carbaminsaures  Aethyl  (s.  d.)  und  bei  180° 
Harnstoff  (77).    Beim  Einleiten  von  Chlor  im  Licht,  zuletzt  bei  70 — 80°,  entsteht 

kohlensaures  Dichloräthyl,  CO*02(C.jH,Cl2)g ,  eine  in  Wasser  unlösliche,  nicht 
unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit  (78).    Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  der  Sohne'  bildet  sich 

Kohlensaures  Perchloräthyl,  CO'0^(C.,Cl^)^,  bei  85—86**  schmelzende  Nadeln  (78), 
welche  beim  Destilliren  in  Chlorkohlenstoflf,  Kohlensäure,  Trichloracetylchlorid  zerfallen. 

Gemischte  Aether  der  Kohlensäure  entstehen,  wenn  man  chlorkohlensaures  Aethyl 
^s.  d.)  auf  Methyl-  oder  andere  Alkohole  einwirken  lässt.  So  wurde  z.  B.  der  kohlensaure 
Mcthyl-Aethyläther,  CO-O.^CHj.Cj,H5,  Siedep.   109*2,  erhalten  (79). 

Aethylkohlensäure,  CO-OCgHs-OH,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen 
bekannt.  Das  Kaliumsalz, CO-OgC^H^K,  wird  dargestellt  (80)  durch  Einleiten  trockener 
Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  Kaliumhydrat  in  absolutem  Alkohol.  Durch  Zusatz  von  Aether 
scheidet  sich  das  Salz  ab,  welches  filtrirt  und  hierauf  von  kohlensaurem  Kalium  durch  Schütteln 
mit  Alkohol,  in  welchem  es  sich  löst,  getrennt  wird. 

Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  äthyloxalsaurem  Kalium  auf 
210—215°  (81). 

Das  Kaliumsalz  ist  perlglänzend,  krystallinisch ;  es  zersetzt  sich  mit  Wasser 
in  doppeltkohlensaures  Kalium  und  Weingeist.  In  ganz  entsprechender  Weise 
wurde  das  Natriumsalz  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten.  . 

Das  Chlorid  dieser  Verbindung  ist  das  chlorkohlensaure  Aethyl, 
Cl-CO'OCjHg,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Alkohol 
entsteht  (123)  (124). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  im  concentrirten 
Zustande  erstickend  riechen  und  die  Augen  reizen.  Spec.  Gew.  1-133  bei  15*^; 
Siedep.  94*^  bei  773  Millim.  (123).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Urethan 
(s.  d.);  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  verwandelt  es  theilweise  in 
ameisensaures  Aethyl  (125).  Reines  Natrium  führt  es  unter  Entwicklung  von 
Kohlenoxyd  in  kohlensaures  Aethyl  über  (124);  Alkohol  verwandelt  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  kohlensaures  Aethyl  und  Chlorwasserstoff  (126). 
Beim  Erhitzen  mit  vielen  Körpern  zei*fällt  es,  ohne  auf  diese  zu  wirken,  bei 
150**  in  Kohlensäure  und  Chloräthyl  (124). 

Ein  Amidoderivat  der  Aethylkohlensäure  bildet  das 
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Carbaminsaure  Aethyl,  UrethanNH2-CO-OC2H5;  wird  dargestellt  durch  Be- 
handlung von  chlorkohlensaurem  Aethyl  mit  weingeistigem  (82),  oder  von  kohlensaurem  Aethyl  mit 
wässrigem  Ammoniak  (83).  Man  lässt  die  eine  oder  andere  Fltissigkeit  im  Vacuum  verdunsten 
und  destillirt  den  gebildeten  Aether  im  Oelbad  ab. 

Das  Urethan  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  (84),  oder 
von  Chlorcyan  (85)  auf  Weingeist;  ferner  beim  Erhitzen  von  abs.  Alkohol  mit 
salpetersaurem  Harnstoff  auf  120—130°  (86). 

Das  Urethan  bildet  weisse,  blättrige,  perlglänzende  Massen;  es  sublimirt  in 
Biättchen,  schmilzt  bei  47 — 50°  (87)  und  siedet  bei  180°  ohne  Zersetzung  (85). 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  In  feuchtem  Zustand  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180° 
liefert  es  Harnstoff  (88). 

Ein  Aethylurethan,  NHCjHj'CO-OCjHj ,  wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
cyansaurero  Aethyl  auf  Alkohol  (89).  Farblose  Flüssigkeit  von  spec.  Gew.  0*9862  bei  21°, 
Siedep.  174**.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Aethylamin, 
Alkohol,  Kohlensäure. 

Ein  Acetylurethan,  NH(CH,CO)COOCj,H5 ,  wurde  erhalten  bei  Behandlung  von 
Urethan  mit  Acetylchlorid  (90).  Femer  sind  eine  Anzahl  Derivate  des  Urethans  bekannt,  welche 
sich  von  2  Mol.  desselben  ableiten,  indem  für  Hj  die  zweiwerthigen  Reste  verschiedener  Alde- 
hyde (Aethyliden,  Amyliden),  des  Chlorals,  Acetals,  eintreten  (91). 

Aethylester  der  Sulfokohlensäuren.  Von  der  Kohlensäure  CO3H2 
leiten  sich  durch  Substitution  von  O  durch  S  die  Sulfokohlensäuren  (Thiokohlen- 
säuren)  ab,  CO^SHj,  Monothiokohlensäure,  resp.  die  beiden  Isomeren:  CO  •  SH«  OH 
und  CS.(OH)2,  dann  COS^Ha,  Dithiokohlensäure,  endlich  CSjHa,  Perthio- 
kohlensäure;  von  der  Orthokohlensäure,  C(OH)4,  das  Derivat  C(SH)4,  Orthothio- 
kohlensäure. 

Alle  diese  Verbindungen  existiren  nicht  als  freie  Säuren,  wohl  aber  sind 
viele  ihrer  Aethylester  und  Aethyläthersäuren  bekannt,  welche  im  Folgenden 
beschrieben  werden  sollen: 

1.    Aethylderivate  der  Monothiokohlensäure. 

OH 

a)  Symmetrische  Monothiokohlensäure  CSqtt. 

Aethylester,  CS(OC2H5)2,  entsteht  durch  Destillation  von  Aethyldioxysulfo- 
carbonat,  Sj(CSOC2H5)2  (s.  unten  bei  Dithiokohlensäure),  gleichzeitig  entsteht 
xantogensaures  Aethyl  (s.  unten)  (92).  Er  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlorschwefelkohlenstoff  auf  Kaliumäthylat  (93).  Angenehm  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  161—162°  siedet,  spec.  Gew.  1*032  (92).  Mit  weingeistigem 
Kali  wird  sie  zerlegt  in  Alkohol  und  äthylthio  kohlensaures  Kalium,  CO  •  OC^Hg  •  SK, 
welches  sich  von  der  unsymmetrischen  Säure  b)  ableitet  (92).  Alkoholisches 
Ammoniak  liefert  Schwefelcyanammonium  und  Alkohol  (93). 

Ein  Amidoderivat  bildet  das  monothiocarbaminsaure  Aethyl  oder 
Xanthogenamid,  CS-NH^-OCgH^.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  xanthogensaures  Aethyl  (s.  d.)  (94),  oder  auf  Aethyl- 
dioxysulfocarbonat  (95).  Monokline,  bei  38°  schmelzende  (96)  Prismen,  welche 
sich  in  Wasser  schweif  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Unter  Verlust  von 
Wasser  liefert  der  Ester  Schwefelcyanverbindungen,  so  entstehen  mit  Barythydrat 

Schwefelcyanbaryum  und  Alkohol  (95),  mit  Phosphorsäure:  Schwefelcyanäthyl. 

SH 

b)  Unsymmetrische  Monothiokohlensäure,  COqtt. 

Aethylester,  CO-SCjHg'OCaHg,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  chlor- 
kohlensaurem Aethyl  auf  Natriummercaptid  (93). 
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Bei  156°  siedende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  faules  Obst  erinnert.  Spec. 
Gew.  10285  bei  18°.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol,  Mercaptan  und 
Kohlensäure;  alkoholisches  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Urethan. 

Der  Aethylbutylester,  CO.SC4H9.OC2H5,  siedet  bei  190—193°,  der 
isomere  Ester,  CO'OC4H9'SC2H5,  stimmt  mit  diesem  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  überein  (97).     Bekannt  ist  femer  ein 

Aethylenäthylester,  C2H4(S.CO.OC8H5)2  (98). 

Als  ein  Chlorid  des  beschriebenen  Aethylesters  ist  zu  betrachten: 

Thiochlorameisensaures  Aethyl,  Chlorcarbonylsulfathyl,  C1'C0*SC2H;„ 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Mercaptan  entsteht  (127). 
Spec.  Gew.  1*184  bei  16°;  Siedep.  136°.  Beim  Mischen  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Kaliumäthylat  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  in  den 
Aethylester  der  unsymmetrischen  Monothiokohlensäure,  CO-OC2H5«SC2H5. 

Aethylthiokohlensäure,  CO-SH'OCjHj,  welche  nur  durch  ihre  Salze 
bekannt  ist,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  xanthogensaurem  Aethyl  mit  alko- 
holischem Kali  (94).  Ferner  beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid,  COS,  in  alko- 
holisches Kali  (99),  oder  von  Kohlensäure  in  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
mercaptid  (100). 

Das  Kaliumsalz,  CO-SK-OC^Hj,  bildet  lange,  dünne  Nadeln,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  auf  170° 
zerfallt  es  in  Kohlensäure,  Kohlenoxysulfid,  Schwefeläthyl;  mit  Säuren  in  Kohlen- 
oxysulfid und  Alkohol.  Die  meisten  Metallsalze  geben  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge.    Das  Zinksalz  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

In  naher  Besiehung  zu  dieser  Verbindung  steht  der 

COOC  H 
Dicarbothionsäurcäthyläther,  Sp^^p^xr*,   welcher   bei  der  Einwirkung  von  chlor- 
kohlensaurem Aethyl  auf  Schwefelnatrium  als  farbloses  Oel  erhalten  wurde  (112). 

CO •  OC  H 
Femer  die  Verbindung  ^2^0' oc^xj^ t  welche  beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische 

Lösung  von  äthylthiokohlensaurem  Kalium  als  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  nicht  destillirbarcs 

Oel  entsteht  (113). 

Ein  Amidoderivat  der  unsymmetrischen  Monothiokohlensäure  ist  der 
Carbaminthionsäureäthyläther,     CO^NH.^«  SCjHj,     welcher    bei    Einwirkung    von 

Ammoniak  auf  Thiochlorameisenester  (s.  oben)  entsteht  (10 1),  sowie  von  Broniäthyl  aufoxysulfo- 

carbaminsaures  Ammonium,  CO«NH2'SNH^   (102).    Blättrige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol, 

Aether,  heissem  Wasser.     Schmp.  107 — 109**. 

Ein  Aethylderi  vat  der  letzteren  Verbindung,  Aethylcarbaminthionsäurcäthyläther, 

CO'NHCjHj'SCjHj,   entsteht  (103)  beim  Erhitzen   von  Mercaptan  mit  isocyansaurem  Aethyl 

auf   120°.     Ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel   vom  Siedep.   204—208°;   zerfällt  mit   Alkalien 

oder  Säuren  in  Mercaptan,  Kohlensäure,  Aethylamin. 

2.    Aethylderivate  der  Dithiokohlensäure. 

a)  Derivat  von  C0(SH)2: 
Dithiokohlensaures  Aethyl,  CO(SC2H-)2. 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure  auf  Schwefelcyanäthyl 
2(C3H5.SCN)-|-3H20=(CjH5.S)2C0  4-C03  4-2NH,  (104),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenoxychlorid  auf  Natriummercaptid  (105). 

Die  physikalischen  Eigenschaften  stimmen  fast  ganz  mit  dem  isomeren 
Xantogenäthylester.  Spec.  Gew.  1-084;  Siedep.  196—197°.  Die  Flüssigkeit  hat 
einen  knoblauch artigen  Geruch.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  Mercaptan  und 
Harnstoff,  Wasser  bei  160°  Mercaptan  und  Kohlensäure. 

b)  Derivate  von  CSSH-OH. 
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Xanthogensäure,  CS.SR.OCjH.v 

Zar  Darstellung  (106)  Ubergiesst  man  xanthogcnsaures  Kalium  (s.  d.)  in  einem  abgekühlten 
Glascylindcr  mit  einem  kalten  Gemisch  von  1  Th.  Scliwefelsäure  und  5  Th.  ausgekochten 
Wassers.  Man  schüttelt,  setzt  noch  ein  gleiches  Volumen  Wasser  zu,  wäscht  das  Oel  mehrmals 
mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalciuro. 

Farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  mit  blauer  Flamme  brennt. 
Es  ist  eine  Säure,  zersetzt  Carbonate;  schon  bei  24°  verwandelt  es  sich  langsam 
in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  sind  viele  Salze  der  Xanthogensäure 
bekannt  (107)  (108)  (109). 

Xaathogensaures  Kalium,  CS'SK^OC^II^,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Kalthydrat  in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoflf  (iio).  Die  Masse 
gesteht  zu  einem  Krystallbrei,  der  an  der  Pumpe  filtrirt  und  möglichst  abgesaugt,  mit  Aether 
gewaschen  und  Über  Schwefebäure  getrocknet  wird.  Farblose,  gelbliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol,  Aether  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  langsam,  bei  85° 
rasch  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Alkohol,  ßei  der  trocknen  Destillation  zerfUUt  es  in 
Kohlenoxysulfid,  (C2Hg)yS,  und  (C^H^'^^^z* 

Das  Natriumsalz,  CS'SNa^OCjHj,  krystallisirt  im  Vacuum  in  farblosen,  bald  gelb 
werdenden  rhombischen  Tafeln.  Das  Ammoniumsalz,  CS'SNH^'OC^H.,  bildet  leicht  zer- 
setzbare Prismen.  Das  Baryumsalz  enthält  zwei  Krystallwasser  und  ist  höchst  unbeständig. 
Das  Bleisalz  bildet  lange,  dünne  Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind.  Das  Kupfersalz, 
aus  alkoholischer  Lösung  von  xanthogens.  Kalium  mit  alkoholischem  Kupferchlorid  gefällt,  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag,  der  rasch  in  schön  gelbe  Flocken  übergeht* 

Eine  dem  Kaliumxanthogenat  entsprechende  Verbindung  ist 

das  selenxanthogensaure  Kalium,  CSe'SeK-OCQH^,  welches  beim 
Vermischen  von  Selenkohlenstoff  mit  alkoholischem  Kali  in  gelben«  leicht  zer- 
setzlichen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln  erhalten  wurde  (m). 

Xanthogensaures  Aethyl,  CSSC2H5'OC2H5,  bildet  sich  beim  Schütteln  von 
Kaliumxanthogenat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bromäthyl  (114). 

Nach  Knoblauch  riechendes,  farbloses  Oel;  spec.  Gew.  1'085  bei  19°; 
Siedep.  200°.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  monothio* 
carbaminsaures  Aethyl  (s.  d.),  mit  wässrigem  Ammoniak  bei  120—140°  Rhodan- 
ammonium,  Mercaptan,  Alkohol. 

Xanthogensaures  Methyl,  CS'SCHg-OCjHg,  isomer  mit  methylxanthogen- 
saurem  Aethyl  (s.  d.)  (115).  Spec.  Gew.  M29  bei  18°,  Siedep.  184°.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  monothiocarbaminsaures  Aethyl  und  Methyl- 
sulfhydrat (methylxanthogensaures  Aethyl  giebt  monothiocarbaminsaures  Methyl 
und  Mercaptan).  Als  ein  Amidoderivat  des  xanthogensauren  Aethyls  lässt  sich 
betrachten 

Dithiocarbaminsaures  Aethyl  oder  Sulfurethan,  CS^SCjM-^NH.^.  Dasselbe  entsteht 
bei  Einwirkuug  von  Schwefelwasserstoff  auf  Schwefelcyanätyl,  das  in  einer  Retorte  auf  100°  er- 
hitzt wird,  unter  einem  Druck  von  2  M.  Wasser  (116). 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  bei  41 — 42°  schmelzenden  Blätt- 
chen, die  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  zerfallt  die  Verbindung  bei  100°  in  Schwefelcyanammonium  und 
Mercaptan. 

In  naher  Beziehung  zur  Xanthogensäure  steht  die  Verbindung 

^Csior^H*  I^Jsulfodicarbothionsäureäthylestcr,  welche  wider  Erwarten  bei 
Einwirkung  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  auf  Kaliumxanthogenat  entsteht  (117) 

3CS.SK.OC,H5  +  2Cl.COOCj:H5=2(s^gQ^«25)H-2KCl-4-CO.OC,H5.0K. 

Schön  goldgelbe  Nadeln  (aus  abs.  Alkohol),  welche  bei  55°  schmelzen,  un- 


88  Handwörterbuch  der  Chemie. 

löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Es  zerfallt  durch  alkohol.  Am- 
moniak in  monothiocarbaminsaures  Aethyl  und  Schwefelammonium. 

CS- OC  H- 

Die  Verbindung  S2Qc.Qr^ti^»    Aethyldioxysulfocarbonat,   wurde  bei 

«     •) 

F^inwirkung  von  Jod  auf  Kaliumxanthogenat  erhalten  (ii8)  (95).  Farblose  Pris- 
men von  kampherartigem  Geruch.  Schmp.-  28°  (95).  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkohol.  Ammoniak  entsteht  xanthogensaures 
Ammonium  und  monothiocarbaminsaures  Aethyl. 

Aethylderivate  der  Perthiokohlensäure,  CSgHg. 

Perthiokohlensaures  Aethyl,  083(02115)2,  entsteht  aus  Aethylperthio- 
kohlensaurem  Kalium  (s.  u.)  und  Bromäthyl  (114).  In  Wasser  unlösliches  Oel 
von  knoblauchartigem  Geruch,  mit  blauer  Flamme  brennbar.  Siedep.  240  ^ 
Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  äthylthiokohlensaures  Kalium  und  Mercaptan; 
alkoholisches  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Rhodanammonium.  Verbindet  sich 
mit  Brom:    OSj  (02115)2 -+- Brj,  rothe,  sechsseitige  Prismen  (119). 

Aethylperthiokohlensäure,  0S«S02H;, SH,  ,nur  in  Salzform  bekannt. 

Das  Kaliumsalz,  CS'SCjHjSK,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  von 
Kaliummercaptid,  C^H^SK,  mit  Schwefelkohlenstoff  CS3  (120). 

Eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Verbindung.  Es  wird  durch 
verschiedene  Metallsalze  (Ag,  Pb,  Hg)  gelb,  durch  Kupfersalz  carmoisinroth 
gefällt. 

Aethylderivat  der  Ortho thiokohlensäure,  0(SH)4. 

Orthothiokohlensaures  Aethyl,  OS4(02H5)4. 

Dasselbe  entsteht,  wenn  man  zu  Alkohol  zuerst  eine  bestimmte  Menge  Natrium  setzt,  und 
dann  die  berechneten  Mengen  von  Mercaptan  und  Kohlenstof¥tetrachlorid  hinzuftigt  (121). 

Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  aus  dem  Rückstand  die  Verbindung 
als  ein  gelbliches  Oel  von  üblem  Gerüche  abgeschieden.  Spec.  Gew.  1*01;  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  Aethyldisulfid.  Salpetersäure  giebt 
A  e  thylsulfonsäure . 

Aethan  und  die  Haloidderivate  desselben.*) 

Aethan,  Aethylwasserstoff,  Dimethyl,  OH3  —  OH3  =  OgHg.  Dieses  Gas 
findet    sich    eingeschlossen    in    Steinkohlen    neben  Sumpfgas,    Kohlensäure    und 
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kleinen  Mengen  höherer  Kohlenwasserstoffe,  sowie  gelöst  im  amerikanischen 
Steinöl.  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit  Wasser  (i), 
ebenso  die  Zersetzimg  von  Quecksilberäthyl  durch  concentrirte  Schwefelsäure  (2). 
Reines  Aethan  erhält  man  auch,  wenn  man  das  bei  der  Electrolyse  (3)  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kaliumacetat  am  positiven  Pol  sich  entwickelnde  Gas 
durch  Kali  und  Schwefelsäureapparate  leitet  (4). 

Das  Gas,  welches  sich,  zuweilen  unter  Explosion,  aus  Essigsäureanhydrid  und  Bariumsuper- 
oxyd entTÄ'ickelt  (5),  besteht  vorwiegend  aus  Sumpfgas  mit  15— 18  ^Aethan  (4).  Aethan  entsteht 
femer  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodmethyl  (6).  Aethylen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  in 
Her  Hitze  (7),  bei  Gegenwart  von  Platinschwarr  auch  in  der  Kälte  (8)  unter  Bildung  von  Aethan. 

Das  Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  vom  spec.  Gew.  1*037;  es 
verflüssigt  sich  bei  4°  unter  46  Atmosphären  Druck  (9).  100  Vol.  Wasser  lösen 
bei  0^  ca.  9  Vol.  Aethan.  Dasselbe  brennt  mit  blauer  nicht  leuchtender  Flamme. 
Chlor  liefert  Substitutionsprodukte  (s.  d.).  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Gas 
nicht  absorbirt  (Unterschied  von  Aethylen).  Beim  Erhitzen  in  einer  gekrümmten 
Glasglocke  zerfallt  das  Aethan  partiell  in  Wasserstoff  und  Aethylen  (10). 

Chlorderivate  des  Aethans. 

Aethylchlorid,  Chloräthyl,  C2H3CI.  Beim  Sättigen  von  Alkohol  "mit  Salz- 
säure entwickelt  sich  Chloräthyl  in  Gasgestalt,  da  es  sich  erst  unter  12°  verdichtet  (11). 

Zweckmässig  ist  das  Einleiten  von  Salzsäure  in  Alkohol  am  aufwärts  gerichteten  Kühler,  so 
dass  Dämpfe  des  letzteren  nicht  übergehen  (12).  Besonders  wird  die  Bildung  der  Verbindung 
begünstigt^  wenn  man  geschmolzenes  Chlorzink  mit  \^ — 2  Vol.  Alkohol  von  95  J  Ubergiesst  und 
in  das  am  RückflusskUhler  kochende  Gemisch  Salzsäuregas  einleitet  (13).  Man  kann  das  Gas 
von  Weingeist  absorbiren  lassen,  der  etwa  sein  halbes  Gewicht  aufnimmt,  und  es  beim  Erwärmen 


»örterb.  d.  Gh.  IT.,  pag.  619.   43)  Prudhomme,  Ann.  156,  pag.  342.   44)  Armstrong,},  pr.  Ch.  [2]  i, 

pag.  244.     45)  Serullas,  Gmelin  IV.,  pag.  684.     46)  Personne,  Compt.  rend.  52,   pag.  468. 

47)  KoLBE,    org.  Chemie,   II.  Aufl.,   Bd.  I.,  pag.  239.     48)  Hofmann,   Ber.  2,    pag.  441,   Nota. 

49)  DE  Vrij,  Ber.  11,  pag.   1933.     50)  Regnault,  Jahresb.  d.  Ch.   1863,  pag.  70.     51)  Llnne- 

MANN,  Ann.  160,  pag.  212.    52)  Robin,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.   192.    53)  Löwig,  Gmelin  IV., 

pag.  684.     54)  Niederist,  Ann,  186,  pag.  391.    55)  Reynoso,  Ann.  loi,  pag,  103.    56)  Lössner, 

J.  pr.   Ch.   [2]    13,    pag.  421.      57)  WuRTZ,   Ann.   104,    pag.    243.      58)  Caventou,   Ann.    120, 

pag.  322.     59)  Tawildarow,  Ann.   176,  pag.  22.    60)  Denzel,  Ann.   195,  pag.  202.    61)  Sa- 

witsch,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  338.    62)  Reboul,  Compt.  rend.  54,  pag.  1229.    63)  Sabane- 

JEFF,   Ann.    178,    pag.    113.      64)   Anschütz,   Ber.    12,   pag.   2073.     65)   Lennox,   Ann.    122, 

pag.    124.      66)    Reboul,    Ann.    124,    pag.    267.      67)  Bourgoin,    Ber.    7,    pag.   654,     1644. 

68)BouRGOiN,  Ber.  8,  pag.  184.    69)  Orlowsky,  Beilstein,  Org.  Chemie,  pag.  311.    70)  Denzel, 

Ber.  12,  pag.  2208.     71)  Limpricht,  Ann.   166,  pag.  298.    72)  Rieth  «.  Beilstein,  Ann.   126, 

pag.   250.      73)   Michaelis,   Ber.   5,    pag.   6.    Nota.     74)   Berthelot,    Ann.    115,    pag.    114. 

75J  Frankland,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  190.    76)  Lieben,  Ztschr.  d.  Ch.  1868,  pag.  712.    77)  Iunca- 

della,  Ann.   iii,  pag.  128.     78)  Linnemann,  Ann.   i6o,  pag.  204.    79)  Frankland,  Ann.  71, 

pag.  171.    80)  E.  Kopp,  G.melin  IV.,  pag.  681,  682.    81)  Dimas  u.  .Stas,  Gmelin  IV.,  pag.  681. 

S2)  de  Montgolfier  u.  Giraud,  Compt.  rend.  88,  pag.  653.    83)  Niederist,  Ann.  186,  pag.  390. 

84)  Geuther,  Ann.  123,  pag.   123.     85)  Henry,  Ann.   156,  pag.   15.     86)  Lescoeur,   Ber.   12, 

pag.  283.    87)  Denzel,  Ber.  11,  pag.  1739.    88)  Wallach,  Ann.  203,  pag.  89.    89)  Paterno, 

Ber.  5,  pag.  288.      90)  Malaguti,    Gmelin  IV.,   pag.  910.     91)   Bourgoin,   Ber.  8,   pag.  982. 

92)  Denzeu  Ber.   12,  pag.  2207.     93)  Simpson,  Bull.  soc.  chim.  31,    pag.  411.     94)  Sorokin, 

Ztschr.  5.  Ch.  1870,  pag.  518.    95)  Thorpe,  J.  ehem.  soc.  37,  pag.  189.    96)  FSBOUL,  Ann.  155, 

pag.  212.    97)  Simpson.  Jahresb.   1874,  pag.  326.    98)  Friedel,  Ber.  7,  pag.  655.    99)  Lager- 

M.\RCK.  Ber.  7,   pag.  907.     100)  Pfaundler,  Jahresb.  d.  Ch.   1865,   pag.  483.     loi)  Simpson, 

Ann.  136,   pag.   142.     102)  Fremy,   Compt.   rend.  38,    pag.  395.     103)  Gmelin  IV.,   pag.  699. 

104)  Glöckner,  Ann.,  Suppl.  VII.,  pag.  109. 


90  Handwörterbuch  der  Chemie. 

wieder   entweichen   lässt.     Durch  Behandeln   mit  conc.  Schwefelsäure,    die  nur  wenig  Chloräthyl 
absorbirt,  erhält  man  das  Gas  rein  (13). 

Chloräthyl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  (14), 
beim  Behandeln  von  Alkohol  und  mancher  Aethylester  mit  Chlor  oder  verschie- 
denen leicht  zersetzbaren  Chloriden,  wie  Phosphor-,  Antimon-,  Zinn-,  Eisen- 
chlorid u.  s.  w.  Das  Chloräthyl  bildet  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  12'2°  siedet  (cor.);  spec.  Gew.  0-9176  bei  8°  (15).  Es  erstarrt 
nicht  bei  —  29°;  brennbar  mit  grtingesäumter  Flamme.  Wasser  absorbirt  etwa 
sein  gleiches  Vol.  des  Gases.  Es  löst  Fette,  Oele,  manche  Harze  und  Farbstoffe 
(16).  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  das  Chloräthyl  in  Salzsäure 
und  Aethylen  (17).  Chlor  erzeugt  höhere  Substitutionsderivate.  Bei  rascher  Ein- 
wirkung im  direkten  Sonnenlicht  erfolgt  Entflammung  und  Explosion  (18).  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  erfolgt  bei  100°  langsame  Um- 
wandlung in  Alkohol  (19),  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  Verwandlung  in  Jodäthyl 
(20);  conc.  Schwefelsäure  nimmt  bei  13°  nur  TS  J  Chloräthyl  auf  (13),  Schwefel- 
säureanhydrid dagegen  absorbirt  stark  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure- 
chlorid  (s.  d.),  alkoholisches  Ammoniak  giebt  beim  Erhitzen  Aethylaminbasen  (s,  d.). 

Dichloride  des  Aethans. 

Die  beiden  Isomeren,  welche  die  Theorie  vorhersehen  lässt,  sind  bekannt. 

a)  Aethylenchlorid,  CH2CI  —  CHgCl  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenchlorid,  CH3— CHCl,  s.  bei  Aldehyd. 
Trichloride  des  Aethans. 

Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt: 

a)  Monochloräthylenchlorid,  [i-Trichloräthan,  CHCI2 — CHgCl. 

Zur  Darstellung  leitet  man  Monochloräthylen  CH.^  —  CHCl  (Gas),  welches  sich  beim  Er- 
wnrmen  von  Aethylenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  entwickelt,  bis  zur  Sättigung  in  Antimon- 
pentachlorid  und  unterwirft  das  Produkt  der  Destillation  (21)  oder  man  lässt  auf  Aethylenchlorid 
unter  Wasser  Chlor  Anfangs  im  Dunkeln,  später  im  Sonnenlicht  wirken  (22). 

Neben  der  isomeren  Verbindung  b)  entsteht  das  Derivat  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylidenchlorid  (23).  Das  Monochloräthylenchlorid  ist 
eine,  dem  Aethylenchlorid  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*4223 
bei  0^.  Siedep.  114'2°  bei  756  Millim.  (24).  Mit  alkoholischem  Kali  verwandelt 
es  sich  in  unsymmetrisches  Dichloräthylen  (s.  d.),  mit  Natrium  wird  Aethylen, 
Acetylen,  Acetylenchlorid,  Wasserstoff  erzeugt  (25). 

b)  Monochloräthylidenchlorid,  a- Trieb loräthan,  Dichloräthylchlorid, 
Methylchloroform,  CH3  —  CCI3,  wird  erhalten  durch  Behandlung  von  Aethyliden- 
chlorid mit  Chlor  (22)  (23).  Es  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*3465 
bei  0°,  Siedep.  74*9°  bei  758*2  Millim.  (24).  Durch  alkohoHsches  Kali  wird  es 
nur  schwierig  zerlegt  unter  Bildung  von  Essigsäure. 

Tetrachloride  des  Aethans. 
Die  beiden  Isomeren  sind  bekannt: 

a)  Dichloräthylenchlorid,  symmetrisches  Tetrachloräthan,  Acetylentetra- 
chlorid,  CHCl^.CHCljj. 

Wird  dargestellt,  indem  man  die  Verbindung,  welche  sich  beim  Sättigen  von  Antimon- 
chlorid mit  Acetylen  bildet,  C^H^SbClj,  mit  einem  Ueberschuss  von  Antimonchlorid  destillirt  (26). 
Vorsicht  ist  nöthig,  da  bei  der  Schlussreaction  Explosionen  eintreten  können. 

Dasselbe  Derivat  entsteht  auch  bei  Behandlung  von  Dichloraldehyd  mit 
Phosphorchlorid  (27).  Das  symmetrische  Tetrachloräthan  bildet  ein  schweres, 
chloroformartig  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1*614  bei  0°.  Siedep.  (cor.) 
==  147°  bei  760  Millim.  (27).    In  einer  Atmosphäre  von  Chlor  verwandelt  es  sich 
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in  ChlorkohlenstofF,  CgClg,  mit  alkoholischem  Kali  in  Trichloräthylen;  dieselbe 
Umwandlung  erfahrt  es  bei  15 stündigem  Erhitzen  auf  300°  im  zugeschmolzenen 
Rohr  (26). 

b)  Dichloräthylidenchlorid,  unsymmetrisches  Tetrachloräthan,  Trichlor- 
äthylchlorid,  CHjCl-CClg,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochlor- 
äthylidenchlorid,  CCljCHg  (28).  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  neben  dem 
isomeren  Dichloräthylenchlorid,  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Monochloräthylenchlorid,  CH^Cl-CHClj  (28).     Siedep.  127-5°  (28). 

Pentachloräthan,  CHClj-CClg,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Aethylen- 
chlorid  mit  Chlor  (29),  reiner  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chloral 
(30).  Farbloses  Oel  von  chloroformartigem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*7089  bei  0°, 
Siedep.  159°1  (cor.)  (31);  erstarrt  nicht  bei  —  18",  krystallisirt  aber  bei  stärkerer  Ab- 
kühlung (schweflige  Säure)  (30).    Alkoholisches  Kali  erzeugt  Tetrachloräthylen  (29). 

Perchloräthan,  Hexachloräthan,  Dreifach-Chlorkohlenstoff,  C^jClg,  bildet 
das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  und  dessen  Chlor- 
derivate.  Pentachloräthan  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid 
oder  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  in  Perchloräthan  (30). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Chlor  durch  siedendes  Aethylenchlorid  am  RückflusskUhler  bis 
kerne  Salzsäure  mehr  gebUdet  wird  (32);  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschicdenq[i  Krystalle 
werden  abgepresst  und  durch  Sublimation  oder  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Perchloräthan  wird  femer  gebildet  beim  Sättigen  von  Tetrachloräthylen, 
C4CI4,  mit  Chlor  (33),  femer  aus  vierfach  ChlorkohlenstofF,  wenn  man  den  Dampf 
durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  (34),  beim  Erhitzen  von  Perchloräther  (s.  d.),  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  viele  Aethylverbindungen  und  andere  Fettkörper  (35), 
von  Chlorjod  auf  Hexyljodid  (36),  Propylchlorür,  Isobutyljodür  (37).  Bromchlor- 
kohlenstoff, CClgBr,  verwandelt  sich  am  Licht  langsam,  rascher  bei  Gegenwart 
von  Zinkstaub  in  Perchloräthan  (38).  Farblose  rhombische  Tafeln  von  campher- 
artigem  Geruch,  Schmp  184°  (uncor.).  Siedep.  185-Ö''  bei  776-7  Millim.  (39). 
Spec.  Gew.  =  2'011  (40).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform.  Das  Perchloräthan  verwandelt  sich  leicht  unter 
Abgabe  von  Chlor  in  Tetrachloräthylen,  so  beim  Erhitzen  des  Dampfes  zum 
Glühen  (33),  mit  nascirendem  Wasserstoff  (41),  beim  Erhitzen  mit  Jod  (33). 
Metalle,  in  seinem  Dampf  geglüht,  verwandeln  sich  in  Chlormetalle  (33).  Durch 
längeres  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Kalihydrat  auf  220°  verwandelt 
es  sich  unvollständig  in  Oxalsäure  und  Chlorkalium  (42).  Schwefelsäureanhydrid 
zerlegt  beim  Erwärmen  auf  150°  in  Trichloracetylchlorid,  C2CI4O,  und  Pyro- 
schwefelsäurechlorid,  SjOjCIq  (43),  ausserdem  treten  Chlorkohlenoxyd  und 
schweflige  Säure  auf  (44). 

Bromderivate  des  Aethans. 

Aethylbromid,  Bromäthyl,  CHg'CHgBr,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  und  Phosphor  auf  Alkohol  (45). 

Zur  Darstellung  setzt  man  zu  4  Th.  Alkohol  l  Th.  amorphen  Phosphor  in  einer  Retorte 
am  Rückflusskahler,  lässt  langsam  2^  Th.  Brom  zufliessen.  Zuletzt  wird  auf  dem  Wasserbad 
destillirt  (46).  Als  zweckmässiger  wird  das  Verhältniss  1  Th.  amorpher  Phosphor,  6  Th.  Alkohol, 
6  Th.  Brom,  empfohlen  (47).  Aus  dem  Destillat  wird  Bromäthyl  durch  Wasser  gefällt,  gewaschen, 
darch  Chlorcaicium  getrocknet  und  rectificirt. 

Bromäthyl  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Bromwasser- 
stoff auf  Alkohol,  Aether  und  ätherartige  Verbindungen ;  von  Bromwasserstoff  auf 
Aethylen  (s.  d.),  beim  Erhiteen  von  Bromamyl  mit  Aethylalkohol  (48),  von  Brom- 
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kalium  mit  Aethylschwefelsäure  (49).  Das  Aethylbromid  bildet  eine  ätherartig 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  38*37  (50).  Spec.  Gew.  14685  bei  13*5°  (51). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  löslich.  Die  Dämpfe  wirken 
anästhesirend  (52).  Das  Bromäthyl  brennt  mit  grüner  Flamme.  Es  zerfällt  in 
schwach  glühender  Röhre  in  Aethylen  und  Bromwasserstoff  (53),  mit  Wasser  auf 
100°  erhitzt  in  Alkohol  und  Bromwasserstoff  (54).  Alkohol  wird  beim  Erwärmen 
mit  Aethylbromid  auf  200°  ätherificirt  (55);  mit  wässrigem  Ammoniak  werden  Aethyl- 
aminbasen  erzeugt  (s.  d.);  mit  Antimonpentachlorid  entsteht  Aethylchlorid  (56). 
Dibromide  des  Aethans. 

a)  Aethylenbromid,  CHjBr  —  CHjBr,  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenbromid,  CHj — CHBrg,  s.  bei  Aldehyd. 
Tribromide  des  Aethans. 

Es  ist  nur  das  eine  der  beiden  Isomeren  bekannt: 
Monobromäthylenbromid,  ß-Tribromäthan,  CHjBr'CHBrg. 

Wird  dargestellt  durch  langsames  Eintröpfeln  von  Brom  in  gut  abgekühltes  Monobrom- 
äthylen,  (CHBr-CHj)  (57),  oder  Durchleiten  des  letzteren  in  Gasform  durch  Brom  unter 
Wasser  (104). 

Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Brom  mit  Aethylbromid  (58),  auf  170°, 
oder  mit  Aethylenbromid  auf  200°  (59).  Farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2'620 
bei  23°  (57).  Siedep.  187—188°  bei  721  MilHm.  (60).  Mit  weingeistigem  Kali 
(61),  oder  Natriumäthylat,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  zerfällt  das 
Tribromäthan  in  Brom  Wasserstoff  und  Dibromäthylen  (s.  d.).  Ausserdem  entsteht 
Acetylen  und  Bromacetylen  (62). 

Tetrabromide  des  Aethans. 

a)  Dibromäthylenbromid,  symmetrisches  Tetrabromäthan,  Acetylentetra- 
bromid,  CHBrg.CHBra. 

Wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  unter  Wasser  befindliches  Brom  (63). 

Oelige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2848  bei  21  5°;  beim  Erhitzen  auf  etwa 
190°  zersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff  und  Tribromäthylen  (63).  Der  Siedep. 
bei  36  Millim.  beträgt  137°  (64).  Die  Verbindung  erstarrt  nicht  bei  —24°  (64). 
Chlor  verwandelt  es  in  C2Br4Cl3;  Zinkstaub  in  die  alkoholische  Lösung  einge- 
tragen erzeugt  Bibromäthylen  (Acetylenbromid,  CHBr^CHBr)  (64). 

]))Dibromäthylidenbromid,unsymmetrischesTetrabromäthan,CH2Br«CBr3. 

Wurde  dargestellt  durch  Behandlung  des  unsymmetrischen  Bibromäthylens  CHj-CBr.^  mit 
Brom  (65)  (66). 

Das  Produkt  siedete  über  200°  und  erstarrte  im  Kältegemisch  (65),  ist  im 
Uebrigen  noch  sehr  wenig  untersucht.  Für  das  krystallinische  Tetrabromid, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bibrombernsteinsäure  (67)  entsteht, 
und  bei  54*5°  schmilzt,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  kein  Aethanderivat,  sondern 
identisch  mit  Tetrabromäthylen,  mit  dem  es  hinsichtlich  seines  Schmelzpunktes 
übereinstimmt  (64). 

Pentabromäthan,  C^HBr-,,  entsteht  bei  der  Vereinigung  von  Tribrom- 
äthylen, C2HBr.^  (65),  oder  von  Monobromacetylen,  C2HBr  (66),  mit  Brom,  ferner 
beim  Erhitzen  von  Dibromäthylenbromid  mit  Brom  (68)  auf  160°,  beim  Erhitzen 
von  Bemsteinsäure,  Brom  und  Wasser  auf  120°  (69).  Farblose  Prismen,  welche 
bei  54°  schmelzen,  bei  300  Millim.  unter  Zersetzung  bei  ca.  210°  sieden  (70). 

Perbromäthan,  Hexabromäthan ,  dreifach  Bromkohlenstoff,  CBr^-CBr^, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Pentabromäthan  mit  Wasser  und  Brom  auf  180°  (66); 
von  Brom  auf  Mucobromsäure  (71).     Rectanguläre  Prismen,  die  sich  in  Alkohol, 


Aethylverbindungen.  93 

Aether  wenig,   leicht  in  Schwefelkohlenstoff  lösen.     Beim  Erhitzen  auf  200°  zer- 
fallt es,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Brom  und  Tetrabromäthan. 
Jodderivate  des  Aethans. 

Aethyljodid,  Jodäthyl,  CH3'CH2J,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff oder  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weingeist. 

Zur  Darstellung  übergiesst  man  IG  Th.  amorpher  Phosphorsäure  mit  50  Th.  Weingeist  von 
0*83  spec  Gew.,  trägt  100  Th.  Jod  ein  und  destillirt  nach  24  Stunden  (72).  Man  kann  das 
Jod  auch  in  eine  Allonge  füllen,  welche  zwischen  Retorte  und  RUckflusskUhler  eingeschaltet 
wird,  um  es  durch  die  beim  Kochen  sich  entwickelnden  Weingeistdämpfe  allmählich  zerfliessen 
zu  lassen  (73).    Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Jodäthyl  bildet  sich  auch  durch  Vereinigung  von  Aethylen  und  Jodwasser- 
stoff (74),  durch  Erhitzen  mancher  gemischter  Aethyläther  mit  Jodwasserstoff, 
durch  Wechselzersetzung  zwischen  Jodwasserstoff  und  Aethylchlorid  (76)  oder 
Jodkalium  und  Aethylnitrat  (77).  Das  Aethyljodid  bildet  eine  farblose,  schwere 
Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Siedep.  72*3^;  spec.  Gew.  =  1*9444  bei 
14*5^  (78).  Es  zersetzt  sich  allmähHch  am  Licht  unter  Bildung  von  freiem  Jod. 
Wird  dieses  durch  Quecksilber  entfernt,  so  schreitet  die  Zersetzung  weiter  fort 
unter  Bildung  von  Diäthyl,  Aethan,  Aethylen  (75).  In  der  glühenden  Glasröhre 
zerfällt  es  in  Aethylen,  Wasserstoff  und  Aethylenjodid  (80).  Das  Jod  im  Aethyl- 
jodid wird  durch  Chlor  ersetzt  bei  der  Einwirkung  freien  Chlors  (81)  oder  Chlor- 
jods (84),  durch  Brom  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberbromid  (82).  Mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  entsteht  Alkohol  (83).  Beim  Destüliren 
über  erhitzten  Natronkalk  entsteht  Aethylen  (81),  beim  Erhitzen  mit  Zink  Diäthyl, 
Aethan,  Aethylen  (79);  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Metallen  oder 
Amalgamen  werden  Metalläthylverbindungen  (s.  d.)  gebildet,  mit  Ammoniak  Aethyl- 
aminbasen.  Viele  Ester  organischer  oder  anorganischer  Säuren  werden  durch  Be- 
handlung der  betreffenden  Silber-  oder  Kaliumsalze  mit  Jodäthyl  erzeugt. 

Dijodide  des  Aethans. 

a)  Aethylenjodid,  CHjJ-CHjJ,  vergl.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenjodid,  CHj-CHJg,  vergl.  bei  Aldehyd. 
Chlorobromide  des  Aethans. 

CHaBrCH^Cl,  Siedep.  107— 108''(85)(86\  CH-j-CHBrCl,  Siedep.  84— 845" 
bei  750  Millim.  (87).  CHa-CBr^Cl,  Siedep.  123-5°  bei  753  Millim.  (87).  CHgBr- 
CHBrClj,  Siedep.  162-5— 163°  (87).  CHj-CBrClj,  Siedep.  98— 99°  bei  758 Millim. 
(87).  CHjBr-CBrjCl,  Siedep.  200—201°  bei  735  Millim.  (87).  CHgBrCBrClg, 
Siedep.  176—178°  (87).  CHBr^-CBraCl,  Siedep.  200—205°  bei  285  Millim., 
Schmp.  33°  (87)  (88).  CHBrg-CBrClg,  Siedep.  215-220°  (87).  CHBr^-CClg, 
Siedep.  ca.  200°  (89).  CCl2Br.CCl3Br(9o)(9i).  CCLjCClBra  (91).  CCl^BrCBra 
(92).     CClBrj.CBrj  (92). 

Chlorojodide  des  Aethans. 

CH5.CHCIJ,  Siedep.  117-119  °(93).  CH2CI.CHJ,  Siedep.  140- 1°  (94)  (95). 

Bromojodide  des  Aethans. 

CHjBr-CHjJ,  Siedep.  163°,  Schmp.  28°  (96)  (97)  (9»)  (99)-     CHjj.CHBrJ, 
Siedep.  142—143  (96)  (93)  (100).     CHJ-CHJBr,  Siedep.  170—180°  (97). 
Jodäthylenchlorobromid,  CHJ-CHClBr,  Siedep.  190—200°  (loi). 

Fluorderivat  des  Aethans,  CH.j-CHjFl,  wird  erhalten  beim  Destilliren 
von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium.  Ein  gasförmiger 
Körper  (102)  (103). 
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Nitroderivate  des  Aethans,  Nitroäthan*),  CHj-CH^-NOg,  isomer  mit 
salpetrigsaurem  Aethyl. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  trockenes  salpctrigsaures  Silber  mehrere  Stunden  mit  Jodäthyl 
am  RUckflusskUhler  und  destillirt  dann  ab.  Aus  dem  über  100°  Übergehenden  Antheil  wird 
durch  Rectificiren  das  reine  Nitroäthan  gewonnen  (i). 

Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  bei  trockener  Destillation  von  äthyl- 
schwefelsaurem  Kalium  mit  Natriumnitrit  (2).  Das  Nitroäthan  bildet  eine  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem  Geruch;  mit  Wasser  nicht 
mischbar.  Siedep.  113—114°  bei  737-1  Millim.;  Spec.  Gew.  =  1-0582  bei  13°  (l). 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  das  Nitroäthan  in  Aethylamin  (s.  d.). 
Rauchende  Schwefelsäure  in  Aethylcndisulfosäure  (i).  Beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure (1*14)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130—150°  zerfällt  das  Nitroäthan  glatt 
in  Essigsäure  und  Hydroxylamin  (3);  wässrige  phosphorige  Säure  reducirt  bei  100** 
zu  Essigsäure  und  Ammoniak  (4).  Das  Nitroäthan  verhält  sich  wie  eine  schwache 
Säure  und  bildet  salzartige  Verbindungen.  Mit  alkoholischem  Natron  (nicht  mit 
Kali  oder  Ammoniak)  entsteht  ein  weisses  amorphes  Pulver  des  Natriumderivats: 
CjH^NaNOj,  welches  leicht  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  ist.  Die  Ver- 
bindung brennt  wie  Schiessbaum  wolle,  explodirt  erst  bei  hoher  Temperatur  (i). 
Säure  scheidet  aus  der  Lösung  des  Salzes  Nitroäthan  ab.  Viele  Metallsalze 
geben  mit  der  Natriumverbindung  Niederschläge  wie  Quecksilberoxydulnitrat, 
Silbemitrat.  Kupfervitriol  giebt  eine  tiefgrüne,  Eisenchlorid  eine  bluthrothe 
Färbung.  Quecksilberchlorid  giebt  ein  gut  krystallisirendes Doppelsalz:  (C2H^N02)2 
Hg-f-HgClj  (i). 

Derivate  des  Nitroäthans. 

Bromnitroäthan,  CHj»CHBrNO^,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  in  Kalilauge 
gelöstem  Nitroäthan  auf  Brom  (5).  Oel  vom  Siedep.  146—147  (uncorr.).  Es  wird  von  Kali- 
lauge gelöst  und  bildet  eine  Kaliumverbindung,  die  aber,  wie  die  Verbindungen  mit  anderen 
Metallen  unter  Abscheidung  von  Bromid  sich  leicht  zersetzt  (i). 

Dibromnitroäthan,  CHgCBr^NO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  theoretischen  Menge 
Brom  auf  Nitroäthan,  Aufschichten  von  etwas  Wasser  und  allmählichem  Zusatz  von  Kali  unter 
SchütteLn  und  Abkühlen  (vergl.  a.  Aethyhiitrolsäure).  Schweres  Oel,  Siedep.  1G2— 164**  (cor.) 
(6)  (7)  (i).     Es  wird  selbst  von  starker  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Aethylnitrolsäure,  CHs-CHNO-NOg. 

Zur  Darstellung  löst  man  Nitroäthan  in  Kalilauge  unter  Abktihlung,  fügt  etwas  Über  die 
berechnete  Menge  Kaliumnitrit  zu  und  darauf  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Roth- 
färbung. Das  Produkt  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  (7)  (8). 

Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromnitroäthan 
(7).  Die  Aethylnitrolsäure  bildet  lichtgelbe  orthorhombische  Prismen  von  bläu- 
licher Fluorescenz.  Dieselbe  schmeckt  süss,  reagirt  sauer  und  ist  sehr  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Schmilzt  bei  81  —  82°  unter  Zersetzung  (7). 
Alkalien  erzeugen  Rothfärbung;  mit  conc.  Schwefelsäure  erfolgt  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  Stickoxydul.  In  der  Wärme  zerfallt  Aethylnitrolsäure 
in  Essigsäure,  Untersalpetersäure,  Stickstoff;  beim  Kochen  mit  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  in  Stickoxydul  und  Essigsäure  (7).    Natriumamalgam  und 


*)  i)  ViCT.  Meyer,  Ann.  171,  pag.  19,  50  u.  s.  f.  2)  Lauterbach,  Ber.  11,  pag.  1225. 
3)  ViCT.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  180,  pag.  164,  170.  4)  Geuther,  Ber.  7,  pag.  1620. 
5)  Tscherniak,  Ann.  180,  pag.  126.  6)  Vict.  Meyer,  Ber.  7,  pag.  13 14.  7)  Vier.  Meyer, 
Ann.  175,  pag.  93,  107,  1 10,  127,  132.  8)  tkr  Meer,  Ann.  181,  pag.  2,  6,  11,  15.  9)  Chancel, 
Tüb.  Jahresb.   1878,  pag.   188. 
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Wasser  erzeugen  Essigsäure,  salpetrige  Säure,  Ammoniak  (7).  Dagegen  liefern  Zinn 
und  Salzsäure  bei  Vermeidung  heftiger  Reaction  Hydroxylamin  (3).  In  Kali  ge- 
löste Aethylnitrolsäure  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom:  Bibromnitroäthan  (8). 
Dinitroäthan,  CH3'CH(N02)9,  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Monobrom- 
nitroäthan  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  und  Kali  (8).  Es  krystallisirt  Dinitroäthan- 
kaliuni,  welches  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  durch  Aether  extrahirt  wird. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Propion  mit  conc.  Salpetersäure 
(9).  Farbloses  Oel  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol, 
AeÜier  löslich.  Siedep.  185—186  (cor.).  Spec.  Gew.  1-3503  bei  235°  (8).  Es 
verhält  sich  als  Säure. 

Kalium  salz,  CHjCKCNO.^),,  gelbe,  monokline  Krystalle,  welche  durch  Schlag  heftig 
explodiren. 

Natriumsalz,  CHj.CNaCNO^)^,  gelbe  Nadeln. 

Silbersalz,  CH3»CAg(NOj)g,  in  Blättchen  krystallisirend,  schwer  löslich  in  Wasser. 
•     Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert   das  Dinitroäthan  Hydro- 
xylamin, Essigsäure,  Ammoniak  und  wenig  Aldehyd  (8). 

Bromdinitroäthnn,  CH3»CBr(N02)jj,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Dini- 
troäthan in  alkalischer  Lösung  (8).  Farbloses  schweres  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbar.     Mit  Kali  entsteht  Dinitroäthankalium. 

Aethylamine*). 

Monoäthylamin,  Aethylamin,  C2H5  •  NHj.  Eine  Reihe  verschiedener 
Bildungsweisen  dieser  Verbindung  sind  bekannt,  von  denen  wir  die  wichtigsten 
anfuhren.  Dieselbe  entsteht  beim  Destilliren  von  cyansaurem  oder  cyanursaurem 
Aethyl  mit  Kali  (CONCaH.,  4-  2KHO  =  CO3K2  -h  NH^CgH^)  (i);  beim  Destil- 
liren von  Aethylharnstoff  mit  Kali  (i),  oder  Zerlegen  desselben  mit  Chlorwasser- 


*)  i)  WüRTZ,  Ann.  71,  pag.  326;  76,  pag.  317.  2)  Habich  u.  Ltmpricht,  Ann.  105, 
P®g'  395-  3)  Mendius,  Ann.  121,  pag.  142.  4)  Limpricut,  Ann.  loi,  pag.  295.  5)  O'Sulu- 
VAN,  Jahresb.  d.  Ch.  1858,  pag.  230.  6)  Hesse,  J.  pr.  Ch.  71,  pag.  484.  7)  Vohl,  Handwört. 
(L  Ch.  L,  pag.  114.  8)  Hofmann,  Ann.  74,  pag.  159.  9)  Juncadella,  Ann.  iio,  pag.  254. 
10)  Dün'Haupt,  Ann.  86,  pag.  374.  11)  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  109.  12)  Hofmann,  Jahresb. 
d.  Ch.  1861,  pag.  494.  13)  Lea,  Gmelin,  Suppl.  L,  pag.  428,  435.  14)  Buff  u.  Hofmann, 
Ann.  113,  pag.  135.  15)  Wanklyn  u.  Chapman,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  414.  16)  Linnk- 
MANN,  Ann.  144,  pag.  129.  17)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  25,  170.  18)  Rathke,  Ann.  167, 
pag.  218.  19)  Clarke,  Ber.  12,  pag.  1399.  20)  Reckenschuss,  Ann.  83,  pag.  343.  21)  Kohl 
u.  Swoboda,  Ann.  83,  pag.  342.  22)  Köhler,  Ber.  12,  pag.  221 1,  2324.  23)  E.  Meykk, 
J.  pr.  Ch.  67,  pag.  147.  24)  Stenner  u.  Kanmer,  Ann.  91,  pag.  172.  25)  Gordon,  Ber.  3, 
P*g-  '74*  26)  Hugo  Müller,  Ann.  86,  pag.  366.  27)  Wcrtz,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  433. 
28)  Tscherniak,  Ber.  9,  pag.  146.  29)  Köhler,  Ber.  12,  pag.  1871.  30)  Tscherniak,  Ber.  12, 
pag.  2129.  31)  Baeyer,  Ann.  107,  pag.  281.  32)  Lossen  u.  Zanni,  Ann.  182,  pag.  233. 
33)  Tscherniak,  Jahresb.  d.  Ch.  1875,  P*ß-  ^SS-  34)  Filkti  u.  Piccini,  Ber.  12,  pag.  1508. 
35)  Heintz,  Ann.  138,  pag.  319.  36)  Ad.  Kopp,  Ber.  8,  pag.  621.  37)  Hofmann,  Ber.  8. 
pag.  107.  38)  V.  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  8,  pag.  236.  39)  Michler,  Ber.  8,  pag.  1665. 
40)  A  Beix,  Ber.  10,  pag.  1868.  41)  Müller,  Schabus,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  434.  42)  Geuther 
a.  Kreutziiage,  Ann.  128,  pag.  151.  43)  Geuther  u.  Schiele,  Jahresb.  1871,  pag.  695. 
44)  HoFM^vNN,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  436.  45)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  186.  46)  Wallach 
u.  Claisen,  Ber.  8,  pag.  1237.  47)  Tilden,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  416.  48)  Hofmann, 
Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  436.  49)  Weltzien,  ibid.  50)  Marquart,  Ber.  3,  pag.  284.  51)  Classen, 
J.  pr.  Ch.  93,  pag.  446.  52)  Hofmann,  Jahresb.  d.  Ch.  1859,  pag.  376.  53)  R.  Müller,  Ann.  108, 
pag.  I,  pag.  5.  54)  J.  Lermontoff,  Ber.  7,  pag.  1253.  55)  Meyer  u.  Lecco,  Ann.  180, 
pag.  177,  181.  56)  Lossen,  Ann.  181,  pag.  364,;  379;  380.  67)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  L, 
pag.  442.     58)  Baeyer,  Ann.  140,  pag.  313;   142;  pag.  322. 
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Stoff  (2);  durch  Behandlung  von  Acetonitril  mit  naschendem  Wasserstoff  (3); 
ebenso  bei  der  Reduction  von  Nitroäthan  (s.  d.)  oder  von  Dinitroäthylsäure 
(vergl.  bei  Zinkäthyl).  Amidopropionsäure  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (4).  Die  Bildung  des  ersteren  wurde  ferner  be- 
obachtet bei  der  Fäulniss  von  Weizenmehl  (5)  und  von  Hefe  (6),  sowie  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Torfs  (7). 

Für  die  Darstellung  besonders  wichtig  ist  die  direkte  Substitution  von  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  durch  Aethyl,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  (8),  Chloräthyl,  Jodäthyl  (10) 
oder  auch  von  salpetersaurem  Aethyl  (9)  auf  Ammoniak  sich  bewerkstelligen  lässt.  Zur  Dar- 
stellung erhitzt  man  Bromäthyl  mit  conc.  Ammoniaklösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100° 
(8) ;  oder  man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodäthyl  zuerst  in  der  Wärme,  dann  in  der 
Kälte  mit  Ammoniak,  lässt  einige  Tage  stehen  und  dampft  ein.  Durch  die  Destillation  der 
zurückbleibenden  Salzmasse  mit  Kali  wird  dann  ein  Rohprodukt  gewonnen,  welches  die  gesuchte 
Base  enthält  (10).  Auch  das  als  Nebenprodukt  bei  der  Chloralfabrikation  gewonnene  Chlor- 
äthyl wurde  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Base  angewandt,  indem  man  1  Vol.  desselben  n^t 
3  Vol.  Alkohol,  der  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigt  war,  eine  Stunde  im  Digestor  auf  100° 
erwärmte  (ii).  Aus  salpetersaurem  Aethyl  wird  die  Base  dargestellt  durch  2  tägl.  Erwärmen 
desselben  mit  2 — 3  Th.  alkoholischen  Ammoniaks  auf  100**  (9). 

Bei  allen  diesen  Reactionen  entsteht  ausser  Monoäthylamin  auch  Di-  und 
Triäthylamin,  deren  Salze  neben  denen  des  Ammoniums  in  dem  Reactionsrück- 
stand  enthalten  sind.  Die  Trennung  der  drei  Basen  ist  auf  verschiedene  Weise 
möglich. 

Man  destillirt  zunächst  mit  Kali  oder  Kalk,  und  erhält  dann  in  der  Vorlage  ein  Gemenge 
der  freien  Basen.  Durch  Behandlung  mit  oxalsaurem  Aethyl  wandelt  sich  Monäthylamin  in  das 
gut  krystallisirende  Diäthyloxamid  um,  während  Diäthylamin  als  diäthyloxaminsaurcs  Aethyl  ge- 
löst, Triäthylamin  aber  ganz  unverändert  bleibt  und  durch  Destilliren  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Krystalle  des  Diäthyloxamids  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  liefern  dann  mit 
Kali  destillirt  reines  Aethylamin  (12).  Es  wurde  auch  empfohlen  die  Basen  durch  Neutralisiren 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  zu  verwandeln,  den  eingedampften  trockenen  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  zu  extrahiren,  welcher  Ammoniumsulfat  zurücklässt,  und  die  gelösten  Salze  mit 
Kali  zu  destilliren.  Die  Dämpfe  werden  in  Wasser  aufgefangen,  in  der  Wärme  mit  Picrinsäure 
gesättigt  und  die  Picrate  durch  fractionirtc  Krystallisation  getrennt.  Es  krystallisirt  zuerst  das 
Picrat  des  Triäthylamins  in  gelben  Nadeln,  dann  das  des  Aethylamins  in  kurzen  braunen  Prismen, 
zuletzt  das  des  Diäthylamins  (13).  Reines  Aethylamin  entsteht  direkt  in  der  angegebenen  Welse 
aus  cyansaurem  Aethyl  (i). 

Das  Aethylamin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ammoniakalischem  Geruch.  Spec.  Gew.  =  0*G964  bei  8°;  Siedep.  =18-7°  (1). 
Es  erstarrt  nicht  in  einem  Gemenge  von  Aether  und  fester  Kohlensäure.  Es 
mischt  sich  mit  Wasser,  wird  aber  durch  Kali  daraus  abgeschieden.  Aethylamin 
brennt  mit  gelber  Flamme.  Im  glühenden  Rohr  zerfällt  es  in  Cyanwasserstoff, 
Wasserstoff,  Spuren  von  Stickstoff,  Kohlenwasserstoffen  (1);  in  ähnlicher  Weise  wird 
es  durch  den  electrischen  Funken  zerlegt  (14).  Das  Aethylamin  ist  eine  starke  Base, 
welche  viele  andere  Basen  aus  ihren  Salzen  frei  macht.  Beim  Abdampfen  von 
Chlorammonium  mit  überschüssigem  Aethylamin  bleibt  Aethylaminsalz  zurück. 
Viele  Metallsalze  werden  durch  freies  Aethylamin  wie  durch  Ammoniak  gefallt, 
z.  B.  Kupfersalz.  Der  Thonerdeniederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  wieder. 
Die  Magnesiafällung  wird  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  Aethylamin  verhindert. 
Phosphorsaures  Natron  erzeugt  dann  einen  voluminösen,  allmählich  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag  (vergl.  Salze).  Durch  Chromsäuremischung  wird  Aethyl- 
amin zu  Aldehyd,  Essigsäure  oxydirt,  während  Stickstoff  frei  wird  (15).  Durch 
salpetrige    Säure,    resp.    Erwärmen    der    wässrigen    Lösung   des    salpctrigsauren 


^r 
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Aethylamins  entsteht  Alkohol,  Wasser,  Stickstofr(i6)(NO.ONH3C3H5  =  CjHjOH 

Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylamin  liefert  Schwefelkohlenstoff  das  Aethylamin- 
salz  der  Aethyldithiocarbaminsäure,  NHCjH/CS-SCNHjCjHs)  (17).  Beim  Behandeln  mit 
MetalUalzen,  z.  B.  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid,  liefert  diese  Verbindung  Aethylsenfol  und 
5>chwefe1metall  (17).  Aethylsenföl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
Sulfocarbonylchlorid  (18).     CSClj  -h  NHjjCjHj.  ^  CS-NC^Hj  -f-  2HC1. 

Salze  des  Aethylamins. 

Salz  saures  Aethylamin,  NC2H5H3CI,  zerfliessliche  Blätter  oder  Prismen. 
Schmilzt  bei  76—80°  (i).     In  hcissem  Alkohol  löslich. 

Schwefelsaures  Aethylamin,  S04(NC2H5H3)2,  zerfliessliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Verbindung  (i). 

Kohlensaures  Aethylamin,  kry stallin ische  Masse  (i). 

Aethylammoniumsulfhydrat,  schöne,  farblose  Krystalle  (i). 

Doppel  salze:  mit  Platin,  (NC2HgH3Cl).2PtCl4,  orangefarbige  RhomboMer. 
Spec.  Gew.  =  2-2r)5  bei  19°  (19); 

mit  Gold,   NCgH^HgCl'AuCls,  goldgelbe  Prismen  (i); 

mit  Quecksilber,  NCjHsHsCl-HgCCN)^,  Blättchen  (21).    NCjjHgHjCl-HgCl,  (22); 

mit  Magnesium,  P04Mg-NC2H;,H3  -f- SHjO,  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende Ammoniumsalz  (23). 

Aluminiumalaun,  A1(S04)3(NC2HbH3) -i- I2H3O  (23)  (24),  Octaöder,  in 
(1*9  Th.  Wasser  löslich  bei  23°.  Ausserdem  existiren  Verbindungen  des  Aethylamins  mit  Metall- 
chlorUren,  wie  PtClj(NC.^H^Hj)j  (l),  ein  rehbraunes  Pulver,  dem  MAGNUs'schen  Salz  entsprechend. 
(NC,H5.H^)4PtClj  + 211,^0  (i)  und  (N.CjjH5.H2)./NH3),PtCl2,  farblose  Krystalle,  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  RKiSEX'schen  Salz  entsprechend  (25);  ähnliche  Verl)indungen  mit  Palladium- 
chlorür  (26)  (20)  und  Quecksilberchlorid  (22). 

Derivate  des  Aethylamins. 

Dichloräthylamin,  C2H5'NCl2,  bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässrige, 
abgekühlte  Lösung  von  Aethylamin  (27)  oder  durcli  wiederholtes  Destilliren  von  salzsaurem 
Aethylamin  über  Chlorkalk  (28).  Goldgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  Siedep. 
88—89°;  Spec.  Gew.  =-  1-23  bei  15°  (28).  Es  detonirt  beim  Erhitzen.  Beim  Aufbewahren 
zersetzt  es  sich  in  Ammoniak,  Aethylamin,  Chloroform,  Acetonitril,  Chloracetyl  (29).  Im  reinen 
Zustand  lässt  es  sich  jedoch  unter  Wasser  unzersetzt  aufbewahren  (30).  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  es  zu  salzsaurem  Aethylamin  reducirt  (31). 

Dijodäthylamin,  C2H5-NJ2,  entsteht  durch  Behandlung  von  Aethylamin  mit  Jod. 
Schwarzblaue  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Joddämpfe  ent\vickelt  und  verkohlt  (27). 

Aethylhydroxylamin,  C2H5-NH(OH).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  äthylbenzhydroxamsaures  Aethyl  (32).  Grosse,  perlmuttcrglänzende 
Krystallschuppen;  reducirt  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfersalzc  in  alkalischer  Lösung.  Das  Platin- 
doppelsalz, 2(C,H5-NH-OH-HCl)4-PtCl4,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  krystallisirt  in 
Prismen. 

Diäthylamin,  (C2H5)2NH.  Entsteht  gleichzeitig  neben  Mono-  und  Triä- 
thylamin  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-,  Jodätliyl  oder  von  salpetersaurem 
Aethyl  auf  Ammoniak.  Näheres  über  die  Darstellung  vergl.  bei  Monoäthylamin. 
Es  entsteht  auch,  wenn  man  salzsaures  Aethylamin  mit  Chlorcalcium  (33)  oder 
fiir  sich  allein  trocken  destillirt  (34). 

Um  die  Basis  vom  Triäthylamin  zu  trennen,  wurde  empfohlen  (35),  das  Gemenge  der 
salzsauren  Verbindungen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  zu  destilliren. 
Das  Diäthylamin  geht  in  Nitrosodiäthylin  (s.  unten)  über,  aus  welchem  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  Natronlauge  Diäthylamin  gewonnen  wird  (42).  Durch 
Destilliren  des  Rückstandes  mit  Kali  erhält  man  hierbei  zugleich  reines  Triäthylamin  (35).  Reines 
Ladesbl-kc-.,  Chemie.     I.  7    . 
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n  auch  durch  De«iil1alii>ri  von  schwefelsaurem  Nittosodiathylanilin  mit  sehr 
;,  wenn  man  das  Produkt  in  salisaures  Salz  verwanilrl)  und  nochmals  mil 
mit  Bnuniwolle  gerullles  Rohr  de«tillirt,   um  Spuren  von  Anilin  lurUckiu- 

lin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  brennbare  FUissigkeit, 
iedet  (la).  Sie  ist  in  Ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhallen 
ithylamin.  Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  kein  Aethylsenfoel 
i  der  Wärme  einwirkend,  erzeugt  Dimethyldiäthyhumjodür  {38). 
ässt  Tetraäthylharnstoff  entstehen  (39).  Im  glühenden  Rohr 
L  unter  Bildung  von  l'yrrol  {40). 

Diäthytamins  sind  noch  wenig  untersucht.  Das  PlatJndopiiel- 
HClJit'tClf,  ktystallisin  in  omnccj^'llien,  mnnoklinen  Oclncilem  (40- 
ylin,  {CjHj),N-NO,  wird  dargestellt  durch  DestilUren  von 
älhylamin  mit  salpctrigsaurem  Kalium.  Das  Produkt  wird 
I  entwässert  {42).  Gelbliches  Oel  vom  Siedep.  17G-S  (cor.l. 
1  bei   17-5°. 

erlegt  dns  NitTosodiäthylia  in  salpetti)^  SXutc  (resgi.  NitrosylchlnrDr)  un<l 
Durch  Natriumanialgam   und   Wasser   wird   es   unlcr  Entwicklung  von 
amin   reducirt  {43).     Alkoholisches  Kali   bewirkt   eine   tiefere  Zersetiunß. 
imin  und  Aeihylen  auftreten  (43). 

I,    (CjH;,)3N.     Ueber    die   Darstellung   dieser  Base   und   ihre 
10-  und  Diäthylamin  vergl,  diese.     Ks  bildet  sich  ausserdem 
von  cyansaurem  Aethyl  durch  Natriumäthylat  (44) 
IC,H.,  +  2CjHsON.i  =  UO,,Na,  +  N(CsH,-,),. 
jjkeit  von  ammoniakalischem  (Jeruch.     Siedep.  80  — fl9'5^  bei 

brennbar,  leichter  als  Was-ser  und  wenig  löslich  in  diesem. 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Kssigsäure  (46). 
riäthylamins  (44)  (13),  (CjH.OjN-HCl;   fedvrariiKe  Krysialk, 
E- 

,  fasrige  KryMalle.     [(C.jH:;);,N-HCIJjl'tCl^,  rlioniinschc,  inorgenrothc. 
w  Kryslalle:   (C,Hj)3N -HNOä,   isomorph  dem  Sal|>cter. 
ihydrat,  Tetraäthylammoniumoxydhydrat,  {CgH^)4N0H. 
;  von  Jod.ithyl  und  Triathylamin,  welche  sich  in  der  K.ilte  langsam,  l>cim 
il,  entstellt  das  JodUr  der  Ammuniumba^:  TetrtitliyliumjodUr,  aus  welchem 

mit  frisch  gcfillltem  Silheronyd  die  Animoniumbase  selbst  cihült  (48). 
:he  Nadeln  von  bitterem  kaustischem  Geschmack  und  stark 
1.  Zieht  mit  Begierde  Kohlensäure  an,  wirkt  ätzend,  verseifl 
,1/e  ähnlich  wie  Kali.  Beim  Erwärmen  auf  IWI"  /erfötll  es 
sser  und  Aethylen  (48).  Mit  Jodäthyl  erhitzt  bildet  sich  neben 
der  Base  (48). 

träthyliums  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  (48). 
hlensäure,  Pbosphorsäure,  Schwefelsäure.  Salpetersäure ,  Chlor-  und  Brom- 
i  sämmtlichi  sind  aber  mit  Ausnahme  des  kohlensauren  Salies  selir  ler- 
1  (51).  Die  in  wharf  begrenilen  Krystallen  auftretende  Jodverbindunß  : 
Ji),NJ.  vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Jod  tu  dem  Trijodid,  (C,H-),NJj, 
dein  oder  grösseren  (|ua<1iatischen  Krystallen  auftritt  (49)-  Khenso  ver- 
>mUr  mil  einem  Mol.  Brom  lu  einem  Tribromid,  (C,Hj),NBr.,  welches  in 
■ystallisirt  und  bei  78°  schmibi  (50).  (CjHJjNClj  (47).  Das  PUlin. 
:i],Pta^,  ist  in  Alkohol  schwerlöslich,  kr}'slHllisirt  aus  Wasser  in  Oclaederu. 
lerivat  der  beschriebenen  Base  ist  aufzufassen: 
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Das  Bromäthyltriäthyliiimbromtir,  C2H4Br-N(C2H5)3Br,  welches  durch 
direkte  Vereinigung  von  Aethylenbromiir  mit  Triäthylamin  entsteht  (52). 

Gemischte    Ammoniumbasen,     welche  die  Aethyl-  und  Methylgruppe  enthalten: 

Methyltriä.thyliumjodür,  (CgH^JaCHaNJ  (53). 

Jodmethyltriäthyliumjodür,  (CjH5)8CHJNJ  (54). 

Dimethyldiäthyliumjodür,  (CH3)3(C2H5)2NJ,  an  dessen  Darstellung  sich 
interessante  Betrachtungen  über  die  Valenz  des  Stickstoffs  und  die  Constitution  der  Ammonium- 
verbindungen ankntlpfen  liessen  (55)  (56). 

Trimethyläthyliumjodür,  (CH8)3(C2H5)NJ  (53). 

Bromäthyltrimethyliumbromür,  C2H4Br.N(CH3)3Br  (57). 

Jodäthyltrimethyliumjodür,  C2HJ.N(CH3)3J  (58). 

Die  beiden  zuletzt  angeftlhrten  Basen  stehen  in  einer  nahen  Beziehung  zum  Chol  in, 
C.^H^OHN(CHj)3*OH  (s.  d.).  Dieses  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  das 
erwähnte  Jodür  (58),  Durch  Ein^^^rkung  von  Silberoxyd  lässt  sich  aber  das  Jodllr  eben  so  wenig 
als  das  Bronittr  in  Cholin  überfuhren,  denn  bei  der  Reaction  spaltet  sich  ein  Mol.  Jodwasserstoff 
resp.  Bromwasserstoff  ab,  und  es  entsteht  die  um  HjO  ärmere  Vinylbase:  C2H3*N(CH3)jOH 
(LiEBREiCH's  Neurin). 

Methyldiäthylamin,  CH3(C2Hß)2N  (55)  (56). 

Dimethyläthylamin,  (CH3)2C2H5N  (56). 

Aethylphosphine.*) 

Monoäthylphosphin,  CjHgPHg. 

Zur  Darstellung  (i)  erhitzt  man  4  Th.  Jodäthyl,  4  Th.  Jodphosphonium  und  1  Th.  Zinkoxyd 
6 — 8  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  höchstens  150°.  Es  entsteht  ein  Doppelsalz  von 
jodwasserstoffsaurem  Aethylphosphin  mit  Jodzink.  Durch  langsamen  Zusatz  von  ausgekochtem 
und  wieder  abgekühltem  Wasser  wird  das  Aethylphosphin  frei  gemacht  und  im  VVasserstoffstrom 
verflüchtigt,  wahrend  die  Vorlage  mit  Eis  gekühlt  ist  und  eine  zweite  Vorlage  mit  Jodwasserstoff 
die  fortgerissenen  Dämpfe  bindet.  Wenn  man  den  Rückstand  in  der  Retorte  mit  Natronlauge 
erwärmt,  so  lässt  sich  zugleich  das  bei  der  Reaction  gebildete  Diäthylphosphin  (s.  d.)  gewinnen. 

Aethylphosphin  lässt  sich  auch  aus  Aethylenbromid,  Jodphosphonium,  Zink- 
oxyd gewinnen  (2).  Xeicht  bewegliche,  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  25°,  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
rasch;  wirkt  auf  Kork,  jedoch  nicht  auf  Pflanzenfarben,  bleichend,  macht  Kautschuk 
durchsichtig,  unelastisch.  Mit  Chlor,  Brom,  rauchender  Salpetersäure  entzündet 
es  sich.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen, 
mit  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff"  zu  salzartigen  Verbindungen.  CgH^PHg-HJ, 
durch  Wasser  zersetzbare,  weisse,  vierseitige  Tafeln. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  carmoisinrothe,  der  Chromsäure  ähnliche  Nadeln  (i). 

Monoäthylphosphinsäure,  C2H5PO(OH)2,  isomer  mit  der  äthylphos- 
phorigen  Säure  (s.  d.),  entsteht  beim  Einleiten  des  Dampfes  von  Monoäthylphosphin 
in  rauchende  Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  (3).    Weisse,  hygroscopische, 


•)  i)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  430.  2)  Hopbiann,  Ber.  6,  pag.  302.  3)  Hofmann,  Ber.  5, 
pag.  HO.  4)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  208.  5)  Cahours  u.  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  405. 
6)  Berle,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  405.  7)  Drechsel  u.  Finkelstein,  Ber.  4,  pag.  354. 
8)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  376.  9)  Cahours,  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  409.  10)  Ca- 
hours u.  Gal,  Ztschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  350,  437.  11)  Cahours,  Hofm.\nn,  Gmelln,  Suppl.  I., 
pag.  412—414.  12)  HoFJkUNN,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  407.  13)  Grafts  u.  Silva,  Jahresb. 
1871,  pag.  764.  14)  Wichelhaus,  Ber.  L,  pag.  80.  15)  Pebal,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  409,  411. 
16)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  411.  17)  Jörgensen,  J.  pr.  Ch.  [2]  6,  pag.  82. 
18)  Jörgensen,  Jahresb.  d.  Ch.  1871,  pag.  770.  19)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  415—420. 
20)  LossEN  u.  Sachs,  Ber.  8,  pag.  48. 
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Ikoliol  lösliche  Krysuillmasse,  welche  bei  44^"  schmilzt  und  sich 

^Hj-POjAg.j,  gellies,  amor|ihes.  in  Wasser  unlöslidics  Pulver, 
»spliiii,  {C3Hi),PH,  entsteht  .als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
loathylphosphins  (ä.  d.)  und  wild  durch  Destilblion  des  Rilck- 
jnlauge  gewonnen  (i).  Farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
;keit  von  penetrantem  (iernch.  Siedei).  Sö^  Es  /Jeht  Sauerstoff 
Erwärmung  hierbei  kann  sich  bis  zur  Selbstentzündung  steigern, 
l  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen  Verbindungen, 
Ihsiren  mit  Ausnahme  des  Jodiirs  schwierig,  D,is  unbeständige 
bildet  orangefarbene  Prismen. 

isphinsäure,   (CjH.OjPO'OH.      Die   (Cni^lcl.ung   :<»%   ,1cm    Didlliil- 
iloc  jener  der  MonalilhylphosphiiiKäure  {:^.  <l.]  (3). 
welche   bei  — 25°  nidit  enitant.     Silbersalz,    (CaHJjPOjAi;, 

OSphin,  (CjH-,)^P,  wird  datgeMctlt  i1urc]i  Hrhirzen  von  I  Mnl.  Plios- 
:  Mol.  ahitil  Alkohol,  8  Slundcn  i>ci  IflO"  im  zugrscliniolzi'iicn  Rolir  (4). 
orsloffsaiirts  Triathylphosphiii  neiieii  TcIr.thjlplmsphnnimnjcMiid.  Uns  auf 
sich  alischcideiide  TrÜflKylphosphin  wird  durirh  Destülalinn   gereinigt. 

e  entsteht  anch  bei  Kinwirkung  von  Phosp  hört  rieh  lorid  aufZink- 
osphomatrium  auf  Jodäthyl  (6),  durch  Erhitzen  von  Phosphor/ink 
(Ihcrscbüssigem  Aether  auf  ca.  1511"  (7)  oder  von  Zink,  Phosphor, 
-Kid"  (5),  endlieh  aus  Plios]ihorwasserstoff  und  Jodäthyl  bei  UKt" 
ylphosphin  ist  eine  farblose,  heweglirhc,  sehr  lidilbrcchende 
s])ec.  (lew.  OKI'i  bei  I5J";  Sicde]i.  I27.i  bei  744  Millim. 
hen  durchdringend  betäuhcud,  im  verdiinnien  Zustand  nach 
icwirken  bei  längerem  Kinathmeu  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit. 
nlL-sorbivt  den  Sauerstoff  der  I.uft;  im  Sauerstoffgns  erfolgt  ?;ul- 
im  Chlorgas.  Mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  Selen  vereinigt 
it  Säuren  /.u  kr)-.stal!isirenden,  meist  zerfli esslichen  Salzen. 
edcsTriäthylphosphins,!(C,H,Oil'HCl|j.|'tCl^.kr}sia]]mist:h.. 
ndc  Mii!,sc  (•)). 

PtCU;  CR  simi  iwei  isoiiiore  Plalinchlortlrvertiindmigen  dieser  Zinanimon- 
Iche   lieim    Kochen    von    Platin chlnrid    inil    llherschH'vigem    Triillhylphr)S|)liin 

PdCI,,  «cliwefclgciiie  Prismen  (loX  (C.  H-J^l'-AuCl,  farblose  l'risinen(io). 
Js,  weisse  Kryslalle  (7). 

gen  mit  Schwefel,  Selen,  (C3H!()jPS,  sechsseitige  Prismen,  welche 
I).  (CjH-,),PSe,  bei  Hi"  schmelzende,  leicht  lersctibnre  Krjslnlle  (l  i). 
elkolilenstoffverbindung,  t,CjH;,)|,P-CS,,  bildet  rothe,  bei  üü" 

1°  sich   verHüchligende  Blältcheii,   welche  in  Weingeist  Irislich  sind.     Sie  gicl» 

[(C3H,n)jP-CS2-HCl],?tCl4.  gclhe,  amorphe  Siiltstan/  (iz). 
asphinoxyd,  P(CsHs)sO. 

(13)  wird  I  Th.  ITiosphor  mit  13  Th.  Jodüthyl  24  Stimden  auf  175—180" 
hall  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  abdestillirl,  und  die  au«  dem 
ind  sich  .lusscheidenden  Krystnile  nochmals  mit  4  l'h.  festen  Kalis  deslillirt. 
■bindung  entsteht  durch  langsame  Verbrenming  von  Triäthyl- 
.irch  Oxydation  des  Ict/.tereii  mit  Salpetersäure,  Quecksilberoxyd, 
rner  durch  trockene  Destillation  von  Teträlhylphosphoniumoxyd- 
h  durch  Behandlung  des  Chlorids  der  äthylphosphorigen  Saure 
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PClj-OCjH;,  mit  Zinkäthyl  (14).  Triäthylphosphinoxyd  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Nadeln,  welche  ])ei  52*9°  schmelzen,  bei  42^  wieder  erstarren  (^15)  und 
bei  242*9°  (uncor.)  sieden  (13).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Aether 
scheidet  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  ab. 

Salzartige  Verbindungen  des  Triäthylphosphinoxyds,  (C2H5)30P- 
HCl,  seideglänzende,  bei  127-Ö**  schmelzende  Nadeln  (13).  [(CvH5)30P]5 -+- (C2H5)3PCl2 
-h  PtCl^,  orangerothe,  monokline.  sechsseitige  Tafeln  (16).  [(C2H;,)30P]2ZnJ2,  monoklinc 
Krystallc  (16).     [(C2Hji)30P]5CuS04,  grüne  Prismen  (15). 

Teträthylphosphoniumoxydhydrat,  (C2H5)4P-OH,  wird  erhalten  durcli 
Behandlung  des  Jodürs  (s.  u.)  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Verdunsten  des 
Filtrats  (i  i).  Zerfliessliche  weisse,  geruchlose  Krystallmasse  von  stark  kaustischen 
Eigenschaften;  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Aethan.  Die 
Salze  sind  meist  zei*fiiesslich. 

Salze:  (C2Hg)4PJ.  TeträthylphosphoniumjodUr  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Triäthylphosphin  und  Jodäthyl  (ii),  weshalb  es  sich  auch  als  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung 
von  Triäthylphosphin  durch  überschtlssiges  Jodäthyl  bildet.  Farblose,  in  Wasser*  leicht  lösliche 
Prismen.    Durch  Kalilauge  wird  das  Salz  nicht  zersetzt.    Silberoxyd  erzeugt  die  freie  Base  (s.  o.). 

[(C,H,),PJ],.ZnJ,  (II),  (CsH,),PJ.TlJ,  (17). 

Trijodid,    (.CjH-JjPJg,     entsteht    durch   Einwirkung    von   Jod    auf   die    weingeistigo 
Lösung  des  Jodürs.     Grosse,  glänzende,  braune  Blätter,  welche  bei  (JJ) — 67°  schmelzen  (i8). 
Derivate  der  Teträthylphosphoniumbase. 
Bromä thyltriäthylphosphoniumbromür,  C.jH4Br' (C2H5)3PBr,  entstellt, 

wenn  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Triäthylphosphin,  nachdem  die  Luft  durch  Kohlen- 
säure verdrängt,  Aethylenbromid  zumischt  und  dann  erwärmt  (19).  Weisse,  glänzende  Rhomben- 
doilekacder,  welche  bei  253°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
ein.  Silbersalze  entziehen  nur  das  eine,  nicht  mit  Kohlenstoff  verbundene  Bromatom,  Silberoxyd 
aber  erzeugt  die  Base;  C2H4«OH(CjH;,)5p- OH  (s.  U  ).  Nascirendcr  Wasserstoff  ver- 
wandelt es  in  Teträthylphosphoniumbroroür.  Mit  Ammoniak,  Mono-,  Diäthylamin,  Trimethylamin, 
Triäthylphosphin  vereinigt  es  sich  direkt. 

Salze:  Die  Jod  verbin  düng  bildet  schwer  lösliche  perlglänzende  Schuppen.  Die  Chlor- 
\  er  bindung  leicht  lösliche,  undeutlich  krystallisirende  Massen.  [C2H4Br(C2H-,).jPClj.jPtCl^, 
lange,  orangegelbe,  glänzende  Prismen  (19).  C2H4Br' (C2H5)3PC1' AuCl.^,  hellgelbe,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (19). 

Chloräthyltriäthylphos  phoniumchlorür,    C2H4Cl(C2H;,)gPCl,   entsteht 

durch  V'ercinigung  von  Aethylenchlorid  und  Triätliylphosphin  (19).     Farblose  Krystallc. 

•C2H4Cl(C.^H.-,)3PCl]2PtCl4,   orangegelbe  Nadeln  (19). 

Oxäthyltriäthylphosphoniumoxydhydrat,  C2H40H(C2H.,)3P'OH,  ent- 
steht aus  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromür  (s.  oben)  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd;  oder  durch  Zersetzen  von  schwefelsaurem  Bromäthyltriäthylphosphin 
mit  Baryt  (19).  Die  Ba.se  wird  aus  ihrer  bis  zum  Syrup  concentrirten  Lösung 
durch  Kali  ausgeschieden.  Oelige  Flüssigkeit;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Triäthyl- 
phosphinoxyd, Aethylen  und  Wasser. 

Salze:  CaH4  0H(C2H5)3Pa,  sehr  löslich.  [C8H4ÜH(C.^H5)3PCl]2PtCl4,  kleine 

orangegelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Octaeder.  C.2H40H(C^H5)3pCl*  AuCL, 
in  Wasser  schwer  lösliche,  goldgelbe  Nadeln.  C2H4  0H(C2H5)3PJ,  lange,  farblose  Nadeln, 
welche  sich  schon  bei  100°  zersetzen. 

Gemischte  Aethylphosphinbasen. 

Methyl triäthylphosphoniumjodUr,  CH3(C.^Hj)3pJ,  und  die  freie  Base  (19;  (20;. 

ChlormethyltriäthylphosphoniumchlorUr,  CH.^C1(C3,H5)3PC1  (19). 

JodmethyltriäthylphosphoniumjodUr,  Z\i.^]{Q,^\^^]  (19),  geht  durch  Silberoxyd 
in  die  entsprechende  jodhaltige  Base  Über. 


Handwörtcrliiich  det  Chemie. 

timeChylpbnsphoniunijodür,   C,Hj(CH()jFJ.  und  die  freie  Biie  (19). 
hyllrimethylphosphoniumbromllr,  C,H,Br(CH,),PBr  {19). 
äthylverbindungen.") 

monoäthyljodür,  CjH,AsJj,  entseht  neben  Aethyljodlir  bei  der  Be- 
in Arsendiätliyljodür,  (CjHg)jAsJ.  mit  Jod  (r).  Mit  Silberoxyd  liefert 
senmonoäthylsäure :  C^Hs-AsOjH,,  einekrystallinischeVerbindung(i), 
liäthyl,  Diäthylarsin,  Asj(C,H5)4. 

itcltung  lässl  man  JodHIhyl  einwirken  auf  gepulvertes,  mit  Sand  vermengtes  Arseo- 
m  Abdestilliren  im  Kohlensaurestrom  geht  ^^nächs(  unverändcrles  Jodäthyl  und 
dann  über  185°  neben  lelitcrem  auch  Diätbylarsin  Über.  Man  kann  die^s  anch  gc- 
n  man  das  Rohprodukt  der  Reaclion  mit  Aethci  extrahirt,  die  LOsung  mit  Alkohol 
Aelher  abdcslillirt,  worauf  durch  Wasseriusati  das  DiSthyl  fast  vollständig  au^c- 
,  H-ahrcnd  Tctraäthylarsoniumjorillr  in  Lösung  bleibt.  Das  Diädiylarsin  wird  über 
getrocknet  und  reclilicirt  (ö). 

>e  Körper  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Diäthylarsinjodür  mit 
^as  Arsendiäthyl  ist  eine  schwacli  gelb  gefärbte,  stark  Üchtbrechende 
von  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  18.1—190'';  schwerer  als  Wasser 
ch  in  diesem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  absorbirt 
lerstoff,  imd  wird  durch  conc.  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung 
it  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich  direkt, 
dür,  (C3Hj)jAsJ,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasserunlösliches,  in  Alkohol,  Aeiher 
vom  Siedep.  228—232°. 

diäthylsänre,  Aethylkakodyl  säure,  {CaHs)jAfiOOH. 
handelt   behufs  Darstellung  Arsendiäthyl  unter  Wasser  mit   fein  lertheiltem  Queck- 
!s   entsteht   lunüchst   das  Quecksilbcrsali.   welches   man    durch  Zusatz  von  Raryuni- 
las  Baiyumsali  verwandelt.     Beim  Zerlegen    des   letcteren  mit  SchwefelsüurL'  erhält 

Säure  (6). 

«  bildet  sich  auch  durch  langsame  Oxydation  von  Arsendiäthyl  durch 
;sp,  Luft  (6).  Arsendiäthylsäure  krystallisirt  in  glänzenden,  wasserhellen 
die  bei  ca.  19U'  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
\ether  lösen.     Beim  Erhitzen  verbrennt  die  Verbintlimg  mit  schwach 

Flamme.     Conc.  Salpetersäure,  Königswasser  greifen  sie  nicht  an. 
iryumsalz,   [{CjHi),AsO,],BaH  +  2HjO,    bildet    eine   lerfliesslkhc ,    in 

lösliche  KrystaUmasse. 
triäthyl,  Triäthy larsin,  As(CjH;,)ä,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der 

des  Arsendiäthyls  (s.  d.),  ferner  beim  Destilliren  von  Teträthylarsonium- 
\etzkali  (2),  beim  Behandeln  von  Arsen  trieb  lorid  mit  Zinkäthyl  (3). 
'larsin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
langenehmem  Geruch;  spcc.  Gew.  =  II  jl  bei  IG?"';  Sie<lep.  HO"  bei 

(6).  Beim  Krhitzen  über  den  Siedepunkt  wird  es  zersetzt.  Es  raucht 
ft,  entzündet  sich  beim  Erwärmen  und  verbrennt  unter  Bildung  von 
äure.     Mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  vereinigt  es  sich  direkt, 

jAsBr^,   gelbliche,   seht  icrflicssliche  Krystallinasse. 

,AsJji,  schwefelgelber,  leicht  lerseliliarer  Niederschlag;  sclmiilit  bei  160°  und  siedet 

ing  bei  190°. 

*HOi^Rs,  Ann.  116,  pag.  364.  2)  Caüoirs.  Gwelin,  Suppl.  J.,  pag.  456—464. 
u.  IloPMANN,  G.MEUN,  Suppl.  I.,  pBg.  459-  4)  Cahuurs  u.  G.M,,  Ann.  156,  pag.  304. 
u.  RiCHK,  Gml:i.in,  Suppl.  I.,  pag.  463—466.  6)  Laniwlt,  Gmeun,  Suppl.  I., 
14.     7)  HoKMANN,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  465. 
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(CoH.)3AsS,  Säulen  oder  federartige  Krystallgebildc ,  welche  bei  ca.  100°  schmelzen. 
Durch  Einwirkung  der  Base  auf  alkoholische  Lösungen  von  Platin-,  Gold-,  Palladiumchlorid 
entstehen  die  Chlorürvcrbindungen t  [(CjH5),As]2PtClj,,-  [(C2H3).jAs]4PtCl2,  und  entsprechende 
PalladiumsaUe;  (CjH.)3As. AuQ  (4). 

Arsen  triäthyloxyd,  Triäthylarsinoxyd,  (C^H-J^AsO,  bildet  sich  durch  langsame 
Oxydation    des   Triäthylarsins    an   der  Luft,    oder   in   Form   des   Nitrats   durch   Einwirkung   von* 
Salpetersäure  (von   1*42  spec.  Gew.)  auf  Triäthylarsin  (6). 

Gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  trübt  sich  an  der  Luft  durch  Oxyda- 
tion; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Verdünnte 
Salpetersäure  bildet  das  Nitrat:  zerfliessliche,  nur  schwierig  entstehende  Krystalle. 

Teträthylarsoniumoxydhydrat,  (C2H;J4AsOH,  wird  durch  Zerlegung 
des  Jodürs  (s.  u.)  mit  Silberoxyd  erhalten  (6).  Nach  Verdunstung  des  Wassers 
bleibt  das  Hydrat  als  weisse  Masse  zurück,  die  aus  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit 
und  Kohlensäure  ansieht.  Es  ist  eine  starke  Base,  fällt  viele  Metalloxyde  und 
treibt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Salze:  (C2Hj)4AsJ,  Teträthylarsoniumjodür,  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher 
Moleküle  Triäthylarsin  und  Jodäthyl  (6).  Farblose  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.     Durch  festes  Kalihydrat  wird  Triäthylarsin  gebildet. 

Mit  Metalljodiden  bildet  es  wohl  charakterisirte  Doppelsalze :  [(C2H5)4AsJ] 

'^nJä,  glänzende,  gelbliche  Prismen  (2).  [(C2H5)4AsJ]2CdJ2,  gelbliche  Prismen  (2). 
(C,H;,)4AsJ-AsJ3  (5)  (2),  glänzende,  röthliche  Nadeln.  (C2H3)4AsJ3,  ein  Trijodid, 
bildet  sich  beim  Vermischen  des  JodUrs  in  weingeistiger  Lösung  mit  Jod  als  schwarzes  Pulver. 
Krystallisirt  in  braunen  Nadeln  (2). 

Teträthylarsoniumchlorür,  (03113)4 AsCl -411.20;  zerfliessliche  Krystalle  (6). 
[(C2H5)4AsCl]2PtCl4,   orangefarbige  Krystalle  (2). 
Teträthylarson  iumbromür,  (C2H5)4AsBr,  zerfliesslich  (2). 
Monosulfat  des  Teträthylarsoniums,  (C2H5)4AS'H-S04,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystallkömer  (6). 

Bromäthyltriäthylarsoniumbromür,  C2H4Br(C2H5)3AsBr,  entsteht  beim 

Digcriren  von  Triäthylarsin  mit  einem  Ueberschuss  von  Aethylenbromid  bei  50**  (7).  Farblose, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Rliombendodekaeder.  Silbersalzc  erzeugen  durch 
Wechselzersetzung  Salze  der  gebromtcn  Base.  Silberoxyd  erzeugt  die  bromfreie  Base :  C^H^OII 
.CJIj),As.OH. 

Gemischte  Arsenäthyl  Verbindungen. 

i:H^{CM,)^As  (2).  C,ll5(CH,),As  (2),  (CH3),(C,H3),Asa  (5)  (2),  [(CH3)2(C,H,), 
AiCljjPiCl4.     Femer  das  Bromid,  Jodid,  Trijodid,  Nitrat,  Sulfat  derselben  Base  (5)  (2). 

Boräthyl  Verbindungen*). 

Bortriäthyl,  Bo(C.jH5)3,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Bor- 
trichlorid  und  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  borsaurem  Aethyl  mit  Zinkäthyl  (i). 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  spec.  Gew. 
=  Ü'6961  bei  23°;  Siedep.  95°;  brennbar  mit  grüner  Flamme;  explodirt  mit 
SauerstofFgas.  Es  vereinigt  sicli  direkt  mit  Ammoniak  unter  Bildung  einer  aro- 
matisch riechenden,  flüssigen  Verbindung,  Bo(C2H-,)3,  NH3,  aus  welcher  Säuren 
wieder  Boräthyl  frei  machen. 

Bortriäthyloxyd,  Bo(C 3115)302,  entsteht,  wenn  man  in  eine  Flasche,  welche 
Bortriäthyl  enthält,  zuerst  trockne  Luft,  dann  trocknes  Sauerstofigas  treten  lässt,  und  das  Produkt 
im  Vacuum  rcctificirt. 


*)  I)  Frankland,   Gmeun,  Suppl.  L,  pag.   404.     2)  Frankland,  Jahresb.   d.  Ch.  1876, 
pag.  468. 
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igkeit,  welche  bei  125°  unter  Zersetzung  siedet  (i).  Wasser 
:  in 

ire,  Bo(C,Hi)(OH), ,  weisse,  im  Kohlen üurtsirom  subliroirbsrc 
:  Sal«. 

;äurepentäthylat,    BoC,Hj(OCjH.0,Bo(OCjH:,),,  wit.i  er-  \ 

Läthyl  und  2  MoL  borsaiiren  Aethyls.  i 

Wasser  zerlegt  die  Verbindung  in   Aethylbursäure,    Borsäure 

nreäthylat,   Bo(C,H:,)jOCjH5,  kann  aus  .[er  vorigen  Verbindung 
Wirkung  von  Zinkitthyl  darEesielU  werden  (z).     !iiedep.   103—104°. 
asser  in   Alkohol   und   Diäthylborsäure :    Bo(C^H,),OH,    eine 
ndung. 

Iverbindungen*). 

1,  Si(C)H5)4,  wird  dargestellt  durch  dreistündiges  Erhitzen 
loricl  mit  Zinkäthyl  auf  IfiO"  (i);  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
thyl  und  Natrium  auf  orthokie seisaures  Aetliyl  (8).  Farblose 
lew.  =0'8341  bei  0";  Siedep.  152°  (8)  Es  ist  unlöslich  in 
eständig,  da  es  von  conc.  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Kali- 
ifTen  wird.  Es  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  und  Ver- 
Kieselsäure bestehenden  Rauchs. 

ig  von  Ciilor  entsteht  das  einfach  gechlorte  Derivat  dc^Silicium- 
Siedep.  185°  (x).  Aus  diesem  Chlordccivat  leiten  sich  »eitere  Verbindungen 
niil  Kaliumacclal  in  alkoholischer  l.itsung,  si>  enlslelil  tl>.--  Acetal: 
nc  brennliare  HtUiigkeit  von  Sllicrischcm  Geruch;  Siedep.  208— 2M  (i). 
Kalihydrat  bei  120°  wird  dieses  Acetal  umgewandelt  in  das  alkoholische 
I.  Campherarlig  rienheode  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190°;  unlöslich  in 
^^twickell  sie  Wasserüloif  unter  Bildung  einer  gallertartigen  äubstani. 
tthyl,  Sij(CjH-,)^,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
id  (4).    Flüssigkeit  vom  Siedep.  250—253";  spec.  Gew.  —  n-840 

ropionsaiires  Aethyl,  Si(OC,H,.);,CjH„  entstellt  bei  Kin- 
hyl  und  Natrium  auf  Kieselsäuret riäthylchforid ,  Si(ÜCjH;,)jCI, 
[ieselsaiires  Aethyl  (8). 

CS  letzteren  entsteht  auch  noch  eine  Reihe  saucrstotTitrmercr  Siliciumäthytiithei. 
nehm  campheranig  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  bei  (t- 
158'5°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aethcr. 
an  der  l.uft.  Durch  conc,  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
etzt  (Unterschied  vom  Siliciumäthyl);  conc.  Kahlauge  erzeugt 
copro])ion säure  (s,  unten)  und  Alkohol.  Bei  Einwirkung  von 
rid  entsteht  das  Chlorid:  SiCjH-XOCjHjljCl;  Siedep.  148— Iö;C 
zerlegt  in  Silicoprop ionsäure  (s.  d.),  Jodäthyl  imd  Wasser, 
organischer  Säutediloride  (i.  B.  Ben/oylchlorid)  entsteht  das  Chlorid 
ihylestem  der  betreffenden  -Sauren  (8). 

nsäure,  C^Hj-SiO-OH,  wird  am  besten  dargestellt  durch 
thosilicopropioiisaurem    Aethyl    (s.   oben)    mit   JodwasserstoH', 

((.»rT«,    Ann.   117,   pag.  31.     i]  F(l[El)Ki,  u.  Ckafts,   Ann.   138,  pag.   19. 

Ann.  chim.  phys.  [4]  19.  pag.  35S.  4)  KRiElibt.  u.  l.Al>ENtiURG.  Ann.  chim. 
)l.  5)  FrIkUEI.  u.  LAliK.NW'Rr;.  Ann.  147,  pag.  363.  6)  FrH-.UeL  u. 
,  [wg.  260.  7)  Ladenhurg,  Ann.  159,  pag.  271.  8)  Lauenburu,  Ann.  164, 
n.   173'  P'S-   M^- 
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SiC8H5(OC,H.03  -f-  3HJ  =  CaH^SiOjjH  -h  SC^Hj J  -+■  H^O  (8).  Amorphes,  der 
Kieselsäure  ähnliches  Pulver;  brennbar;  unlöslich  in  Wasser  und  conc.  Natrium- 
carbonatlösung,  löslich  in  erwärmter  Kalilauge  (7). 

Siliciumdiäthyläther,  Si(C2H5)2(OC2H5)2,  entsteht  als  eines  der  Pro- 
dukte bei  der  Reaction  zwischen  orthokieselsaurem  Aethyl,  Zinkäthyl  und  Natrium 
vergl.  orthosilicopropionsaures  Aethyl  (8)j.  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit; spec.  Gew.  0*8752  bei  0°;  Siedep.  155*8°.  Sie  ist  luftbeständig,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Conc.  Kalilauge  wirkt  nur  langsam 
unter  Bildung  von  Silicopropionsäure  ein  (8). 

Bei  Einwirkung  von  Säurechloriden  entstehen  die  Ester  der  betreft'enden  Säuren  und  die 
folgernden  Chloride: 

Siliciumdiäthylchlorhydrin,  SiCC^HV^vüCanj-Cl,     Siedep.   14«— 148°  (8). 

Siliciumdiäthylchlorid,  Si(C,,H,).Cl._..     Siedep.    li>8— 130°  (8). 

Siliciumdiäthyloxyd,  Si(C2H5).20,  bildet  .sich  bei  der  Kinwirkung  von 
Wasser  auf  Siliciumdiäthylchlorid  (8);  ferner  durch  Oxydation  von  Siliciumäthyl  (3); 
beini  Kochen  von  Siliciumdiäthyläther  und  wahrscheinlich  auch  von  Triäthylsilicol 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (8).  Zähflüssiger  Syrup,  der  unzersetzt  bei 
^eh^  hoher  Temperatur  siedet;  erstarrt  nicht  bei  —  15  ;  unlöslich  in  Wasser; 
schwer  mit  Alkohol,  leicht  mit  Aether  mischbar. 

Silicoheptyläthyläther,  Si(C.2H5)30C2H;,,  bildet  sich  ebenfalls  bei  der 
Reaction  zwischen  orthokieselsaurem  Aethyl,  Zinkäthyl  und  Natrium  (s.  oben)  (8). 
Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aetlier  mischbare,  hiftbeständige 
Flüssigkeit.  Siedep.  J53";  spec.  Gew.  0*>S403  bei  0".  Kost  sicli  in  conc.  Schwefel- 
säure. Durch  Wasser  wird  es  bei  250*^'  zersetzt.  Durch  Acetylchlorid  entsteht 
Essigäther  imd  ein  Chlorid: 

Silicoheptylchlorid  oder  Siliciumtriäthylchlorid,  Si(CoH;,)..Cl,  farl)lose,  «n 
der  Luft  rauchende,  brennbare  Flüssigkeit  von  stechendem,  campheräiinlichcni  Geruch.  Siedep. 
14«5*5;  spec.  Gew.  0*9240  bei  0°  (8).  Durcli  Wasser  wird  es  langsam,  durch  alkoholisches 
Amlnoniak  sofort  zersetzt.  Bei  Anwendung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht  das  alkoholische 
Derivat : 

'l'riäthylsilicol,  Si^CgH-JyOH,  wenn  man  darauf  achtet,  dass  während  der  Reaction 
die  Flüssigkeit  stets  ammoniakalisch  bleibt.  Zur  Darstellung  kann  man  auch  den  Silicoheptyl- 
äthyläther durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzencn  Rohr  auf  '2nO^  in  das 
Acetj-lderivat,  SiX-jH^JgG^H^Og,  verwandeln  (Siedep.  168°)  und  dieses  durch  kurzes  Kochen 
mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  zerlegen  (8). 

Farblose,  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0*8709  bei  0'; 
Siedep.  154'\  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether.  Das  Triäthyl- 
silicol zeigt  in  mancher  Beziehung  das  Verhalten  eines  Alkohols.  Natrium  erzeugt 
in  der  Wärme  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  noch  nicht  analysirtes  Alkoholat, 
welches  auch  krystaliisirt  erbalten  wurde.  Kohlensäure,  auf  die  ätherische  Losung 
des  letzteren  wirkend,  bildet  eine  dem  äthylkohlensauren  Natrium  analog  con- 
stituirte,  sehr  unbeständige  Verbindung:  silicoheptylkohlensaures  Natrium, 
CO^(SiCßHi -)Na,  welche  beim  Glühen  kohlensaures  Natrium  /Auücklässt. 

Chromsäure,  Kaliumpermanganat  wirken  auf  Triäthylsilicol  nicht  ein.  Rauchende  Schwefel- 
säure liefert  Silicopropionsäure  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  und  brenn l)aren  Gasen 
.Vethylen  und  Wasserstoff}. 

Silicoheptyloxyd,  Si.,(C2H.),.,0,  wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  das  höher  siedende  Produkt  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Siliciumäthyl  (Fraction  180 — 200°)  (2);  ferner  auch  aus  Siliciumoxy- 
chlorür,   SijOClg,    und   Zinkäthyl  (5^;    durch  Kochen    von  Silicoheptyläther  mit 
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llaniWörterbuch  .Icr  Clicuiie. 

ffsäUTC  vom  Siedep.  127''  {S^',  durch  Einwirkung  von  Phospliorsäiire- 
f  Triäthylsilicol  (8t,  diird)  Behandlung  von  SÜicoheiitylälher  mit  conc. 
«  in  der  Kälte  (8);  endlich  auch  aus  Siliciutntriäthylchlorid  durch 
ili  (8).  Farblose,  geruchlose,  syrujiartige  Flüirsigkeit  vom  s[>ec.  Gew. 
1^;  Siedep,  231".  .Ans  einer  kalt  bereiteten  Lösung  in  Schwefelsaure 
rbindung  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 
leptylhydrür,    Si(C3H5)jH,   bildet  das  Endprudukt  der  Einwirkung 

und  Zinkäthyl  auf  SiUcoheplyläther  (8).    Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 

Gew.  U7510  bei  I)';  brennbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  conc. 
e,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Rauchende  Salpetersäure  zer- 
Tbindung  mit  explosionsartiger  Heftigkeit;  rauchende  Schwefelsäure 
Erwärmung  Silicoheptyloxyd.     Brom  erzeugt; 

ie|itylbroniür,  Si{CMH-)jBr  (rriäthylciliciumbromür),  eine  bei  Itil' 
ssigkeit,  welche  durch  Alkalien  in  Silicoheptyloxyd  verwandelt  wird  (8). 
:hte  Siliciumäthyl Verbindungen. 

lii:oc;hi£athi.'r,  CiIj.Si(üC,IIj) j,  (.'iitMdil  duriili  Kinwirkuiig  von  Zinkniuthyl 
jf  orthokicsclsaurcs  Acthyl  Jg).  Spec.  Giw.  0!»283  l».i  0°;  Siedep.  UG-I5I"; 
asser,  mischbar  mit  .Mknhol.  Aether;  wiril  ilurcli  JiMiwasserstoff  unter  BiUunß  von 

licopropion5auri:s  Methyl,  C]H^St(üCll,),  ist  ilas  Produkt  <ter  Einwirkung 
und  Natrium  auf  orthokicselsaurcs  Methyl  {g}.    nüssiekeil  vom  spec.  Gew.  0Ü747 
'.    125—121)"-      Unlöslich    in   Wasser,    mischbar    mit  Alkoliol    und    Aether.      Ciinc. 
iure  eneugt  sofoil,  verdünntes  Ammoniak  allmälilich  Silicupropionsäuro. 
thy!  Verbindungen*). 
sclenid,  Se(C,Hj),. 

lellunu  behan<!elt  man  (Unffach  Selen phosphor,  l'iSe^,  mit  älliyl5Ch«efelsnutem 
alihydrit  in  concenlrirti:!  l^isung  eine  Stunde  Iwi  .'rO°  nm  RUckIluKshUhlcr  und 
ab  (i)  (2).  Das  Rohprodukt  wird  von  Neuem  mit  iilwa  der  halben  Menge  älhyl- 
Kaliums,  Kalihydrat,  Wasser  imd  einem  Stückchen  I'hnsphor  behandelt,  um  das 
itfemen  (a). 

En  Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  im  angenehmem  Cie- 
p.  HW°  (i).  Löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  (3).  Aus 
lg  lallt  Salzsäure: 

forid:  Se(Ci,H;,);,Cl,,  (3)  (1).  In  \Va>ser  unlösliche  Fhlssigkcit.  In  ahn- 
inn  ein  Jodiil  und   i-in  Bromid  erhalten  werden  (3). 

Müelenjodid,  Se(Cj  H;,)^],  eulstehl  durch  direkte  Vcreinigiinj!  von  Selcn- 
lyljodid  (i).  Glniucndc,  weisse,  In  Wasser  lösliche  Krjstallnadcln.  JMeselben 
I2i)°,  ohne  lu  schmelzvn,  unter  Dissocialion  und  Wiedervereinigung  der  Dampfe 
nwirkung  von  Silbcronyd  auf  das  Jodiil  ent>ieht : 

Iscleniumhydroxyd,  eine  Base  von  stark  alkalischer  Keaclion,  die 
Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Am  Iwsten  krystallisirt  das  wein- 
C,HsO„Se(CjHj)3  -t-2HjO  (2). 

'Iselenchlorid,    durch    Einwirkung  *on  SalisüuTe    auf  die   Bnte   dargestellt, 
veissen,  blättrigen  Kryslallen  (l). 
tindoppelsalz,    |Se(C,Hj)3Cl].iPta4    (j),     krj'slailisirt     gut     in     rothen 

■HKE,   Ann.    152,    pag.    IIa.     2)   v.   Pikvkri.inu,   Ann.    185,   pag,   332.     3)  Jov, 

l.   I..    pag.   189.     4)  ScHiMPER,   Jahresb,   d.   Ch.    1877.  pag.   315.     5)  Wühi.kr, 

1.,  pag.   196.     6]  WÖULKR,  GMbLlN,  IV..  pag.  699.     7)  HtKHNK.  Jahresb.  d.  Ch. 

8)  Mall£T,  Gmelin,  äuppl.  I..  pag.  196—  19S.    9)  Becker,  Ann.  iSo,  pag.  265. 
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Krjstallen  des  roonoklinen  Systems  (4).  Ein  Doppelsalz  des  Chlorids  mit  Chlortink:  [Se(C2H5)3 
ClJj'ZnClj  wurde  in  dünnen  Blättern  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Selcnäthylchlorid, 
Sc(C,Hj),a5,  auf  Zinkäthyl  (i). 

Aethyldiselenid,  Se2(CjH,^)2,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Selen- 
kaliiim  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium,  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  (2).  Braun- 
rothes,  schweres  Oel  von  höchst  widrigem  Geruch;  giftig.  Siedep.  186°  (i).  Vergl. 
a.  äthylselenige  Säure. 

Teil  uräthyl  Verbindungen. 

Aethyltellurid,  Telluräthyl,  Te(C3H.j)2,  entsteht  beim  Destilliren  von 
Tellurkaiium  mit  äthyl  schwefelsau  rem  Kalium  unter  möglichstem  Ausschluss  der 
I,uft  (5).  Tief  gelbrothe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser;  von  höchst  widrigem 
Geruch,  giftig  (6).  Der  Dampf  ist  intensiv  gelb  gefärbt  (5).  Siedep.  98°  (7). 
Es  brennt  mit  weisser,  blau  gesäumter  Flamme;  durch  Oxydation  an  der  Luft 
verwandelt  es  sich  in  eine  weisse,  erdige  Masse. 

Beim  Auflösen  in  Salpeten«äurc  bildet  sich  ein  krystallisircndcs  SaU:  [Tc(C3H5)jOH]N03. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Chlorverbindung  (7)  (8): 

Te(C.2H^),Clj,  als  klares,  bei  hoher  Temperatur  unzcrsctzt  destillircndcs  Oel  von  unange- 
nehmem Geruch   ab  (8).     Löst   man   in  Ammoniak  und  lässt  verdunsten,    so  entsteht  ein 
Oxy Chlorid,    Te(C3Hj)2Cl., -+- Te(C^,Hj).,0   (5).      Ebenso    wurde    ein    Bromid,    Oxybromid, 
Jodid,  Oxyjodid  erhalten  (5). 

Das  schwefelsaure  Telluräthyloxyd,  [Te(CjH5).,(.)H]3SO^ ,  krj'stallisirt  in  kleinen 
leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Base  Telluräthyloxyd  reagirt  stark  alkalisch,  und  zeigt  unangenehmen 
Geruch.  Beim  Einengen  ihrer  Lösung  zersetzt  sie  sich  unter  (iasentwicklung, 
weshalb  sie  noch  nicht  rein  dargestellt  werden  konnte  (5). 

Triäthyltellurjodid,  Te(C3H5)3J,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Tollurälhyl 
und  Jodäthyl  bei  50®  (9).  Aus  Wasser  krystallisirt,  bildet  es  grosse,  hellgelbe,  klinorhombischc 
Kiystalle.     Es  schmilzt  bei  92°  und  erstarrt  wieder  bei  86". 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  die  Basis,  Te(C2H5)30H,  als 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  P>wärmen  ihrer  Lösung  zer- 
setzt. Diese  Base,  welche  noch  nicht  wasserfrei  erhalten  wurde,  lieferte  ein 
Flatindoppelsalz: 

rTe(C,H5)5Cl]2PtCl4,  Triäthyltellurplatinchlorid  als  ein  orangerother  krystal- 
üsirender  Niederschlag  (9). 

Metalläthyl  Verbindungen*). 

Unter  diesem  Namen  vereinigen  wir  im  P'olgenden  jene  zahlreichen  Verbin- 
dungen der  Metalle,  bei  welchen  mindestens  ein  KohlenstofTatom  der  vorhandenen 


♦)  i)  Bückton  u.  Odmng,  Ann.,  Suppl.  4,  pag.  110.  2)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  I., 
I»ag.  456.  3)  C,  LüWiG  u.  Schweizer,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  469 — 476.  4)  C.  Löwig, 
Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  470 — 476.  5)  R.  Löwig,  (Jmelin,  Suppl.  I.,  pag.  476.  6)  Hofmann, 
Ann.  103,  pag.  357.  7)  Bucktok,  Jahresb.  d.  Ch.  1863,  pag.  469.  8)  Bickton,  Jahresb.  d. 
Ch.  1860,  pag.  373.  9)  Buckton,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  479.  10)  Merck,  Gmelin,  Suppl.  I., 
pag.  470.  11)  Strecker,  Ann.  105»  pag.  306.  12)  Jörgensen,  Jahresb.  d.  Ch.  1871,  pag.  770. 
13)  FriediJvnder,  J.  pr.  Ch.  70,  pag.  449.  14)  Cahours,  Jahresb.  1873,  P^ig-  520.  15)  Löwig, 
Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508—511.  16)  Klippel,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508 — 511.  17)  Buck- 
ton, Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508.  18)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  509.  19)  Frankland 
0.  Lawrence,  J.  ehem.  soc.  35,  pag.  245.  20)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  130,  pag.  125. 
21)  Wanklyn,  J.  pr.  Ch.  70,  pag.  292.  22)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  L,  pag.  455.  23)  Wank- 
lyn,  Gmelin,  Suppl.  L,  pag.  455.  24)  Wanklvn,  Ann.  140,  pag.  211.  25)  Buckton,  Ann.  112, 
pag.  222.     26)  Frankland  u.  Duppa,   Ann.   130,   pag.    109,   120.     27)  Frankland,  Ann.   iii, 
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lit  dem  Metall  direkt  verhimden  ist.  Der  Uebersiclit  wegen  hc- 
ese  Verbindungen  nadi  alph.ibetiscber  Reihenfolge. 

läthyl.  (CjHOiAl,  «ircl  dargL-slellt  diircli  Erl.it/cn  von  QuccksilWralliyl 
Eeschiiio heilen  Rtilir  auf  100°  (i),    Dn»  RectUiciron  geschieht  im  WasseistofT- 

iclit  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  194  '  siedet  und  bei  —  Is" 
,n  der  T.itft  entwickelt  sie  weisse  Dämpfe  imd  entzündet  sich,  in 
n  ausgebreitet.     Wasser  zersetzt  es  explosionsartig, 
läthyljodid,  ^t\H;^^JAl  J.,,  entsteht  beim  Krhit/en  von  Judäthyl 
luf  130"  {2\ 
hylverbindiingen. 

iäthyl,  Sli(C„H-,).,.  Zur  l larsiollung  «ird  .\nlinioiikalimii.  welche*  man 
i  Tli.  Kiiliumlarlriit  mit  i  T\\.  .\ntimon  crliSit,  mit  Sami  gemcnKf.  imd  unter 
illitsskühler  mit  Jrulitthyl  rlurchreiielilc^.  Spülur  tvrnl  crwümit  iiml  im  Kohk-n- 
(3).  Düs  Destillnt  wird  viin  den  nusgeüchivdenen  KryMalleii  d«r  Jodterbinduii); 
:r  Antiiiiunkalium  nochiiiBis  recliticirt. 

Tbindimg  entstellt  auch  durch  Kinwirkung  von  Antimontrichlorid 

oder  auf  Qiiecksilberäthyl  (7),  sowie  auch  bei  der  Destillation 
tliyljodür  mit  Zink  (8).  Das  Antimoiitriäthyl  ist  eine  farblose 
wiebelarligem  (Jeruch  tmd  starker  l.ichthrechinig.    Sp.  Clew.  1'324 

l.'}H\>"  bei  ":tO  Millini;  erstarrt  niclit  bei  -  L»!»".  In  Wasser 
I  in  Weingeist  und  Aether.  Ks  raucht  an  der  \.ui\,  entzündet 
erbrennt  mit  stark  Ifucliteniter  Klamme.  Iki  Uingsamci-  Sauerstoff- 
:ht  Antiniontriätl-.yloxyd  (s.  <].).  Chlor,  Hrom  wirken  tuitei  Feuer- 
1  ebenso  vereinigt  es  sich  direkt  mit  Schwefel  und  Selen.  Mit 
^ure  entsteht  unter  Kntvickhni';  von  \Vasser^l.ofi■  das  Chlorid. 
ceugt   unter  Entbindung  von  Slickoxyd   das  Nitrat  des  'rriälhyl- 

Ij)  ('o)  enlMeht  bei  Einwirkung  vim  Sali^iiiire  auf  Anliiiionlrialhyl  viler 
fUr,  JridUr.  Karl.lose  1-iUssiKkcil:  >i.eo.  Gew.  l-.'HOfi  l.ei  17°;  unl.ivlich  in 
ilknhol,  AullicT. 

+  (C-.,H- IjSi.O.    bildet    lerllie^-lieiie    Krvstnilc   ^lo).       ;^(C.H/.,Slij.Pta, ; 

nlce  beiden  Chlotllre  ent-lclien  beim  Behandeln  von  Antinioniriäthyl  mit 
igiTi  v,.n  r,i.ld-  oder  l'l.itinehli.ri.I  (61.  t,C,H;)jSbBrj.  In  Wass.-r  iinlh^üeh« 
ei  -  UferMsrn:  ^|.ec.new.  -  l-ftSSbet  17° (3).    (C.HJ^SbBr/tC.HOiSI.O 

AiTT,  Gmh.is,  .Stippl.  I..  pag.  513— jl6.  Jijl  StKKI'KKK,  Gmki.tn,  Suppl.  I.. 
o)  SciiHüUER,  Her.  12.  pag.  563,  31)  Cii.M'.man,  .\nn.  13'),  pag.  118. 
IS,  Suppl.  I..  ]ii>g.  512.  33I  llARTWiii.  ,\nii,  176.  pan.  276,  264.  34)  Hansün. 
35)   Bkkh>,    Gmki.i.v,   Suppl.   1.,   pag.   480—482.     36)   1  Iünhaci't,   Gmeus, 

—482,       37)    l'HANKI.ASU.    G.MKi.l.N,    Sup])!,    1„    pag.    481—486.      38J    RlKTH    II, 

Suppl.  I..  pag.  482 — 4)^4.  39)  I'kuai..  G.viFJ.rN,  Suppl.  1-,  pag.  482  —  485. 
152,  ]iag.  220.  41)  l^DKS-UliKC,  Ann.  173,  pag.  147.  42)  Crahowski, 
;.  43)  l■■lt,^^>:l,A^.^,  Jahresber.  1857,  pag.  418.  44-:  Wisons,  Ann.  130. 
K.tcjiwKRl.r.   Aiin.   174,   pai;.  304.   Ber.  7,  piif.   2'>i.     46)  Lowio.   (iMKt.lN. 

—  508.        47)    KRANKT.AMI,    GMEI.IN.    Suppl.     1.,     pag.    4H6— 495.        48)    CAIIOUKS 

.Suppl.  1-,  pag.  487—495-  4p)  (-'AUorHS,  G.mkI.IS,  Suppl.  I.,  pag.  486—503. 
EI.  3,  pat;.  647:  4,  pag.  19.  5O  1~MiKM!URIJ,  Ann.  Suppl.  8.  pag.  f.5. 
m.  123,  pag.  365.  53)  Kui.mitz.  Gmw.in.  Suppl.  I..  pag.  495—502. 
LiN,  Su]ipl.  I.,  pag.  493.  55)  MoRGUNOFF,  Ann.  144,  pag.  157.  56)  Frank- 
3I.  I.,  pag.  449—452. 
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(10).  (CjH3)jSbJj,  farblose,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  Schmp.  70*5,  sublimiren  leicht  und 
rcrseteen  sich  über  100°  (3).  (C^H j3SbJj-(CJi3)3SbO  (10)  (u),  octaedrische  Kr}'stalle. 
(C,Hj)3SbS,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Antimontriäthyl  und  Schwefel  (3),  oder  durch  Ein- 
Mrirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Oxyd  (10).  Silberglänzende  bei  100®  schmelzende  Kry stalle. 
;C,H.),Sb-Sb,S3,  gelbes  IHilver  (4).     (C2H5)3SbSe  (3). 

Triäthylantimonoxyd,  (CgH-JgSbO.  Zur  Darstellung  zersetzt  man  das  Sulfat 
(s.  u.)  mit  Baryt  (3),  oder  das  Jodür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (10),  in  welchem  Fnlle 
das  in  Lösung  verbleibende  Sill)cr  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Jodwasserstoft'  abgcsrliieden 
werden  muss.     Die  wässrige  Lösung  wird  im  Vacuum  verdunstet. 

Es  bildet  sich  femer  aus  Antimontriäthyl  bei  langsamer  Oxydation  zum 
Theil  als  antimonigsaures  Salz,  oder  durcli  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  (3).  Farbloses,  dickflüssiges  Liquidum,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol  löst.  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  lassen  das  Chlorür,  Bromür, 
Jodür  des  Antimontriäthyls  entstehen,  Schwefelwasserstoff  das  Sulfiir.  Durch  die 
wiissrige  Lösung  des  Triäthylantimonoxyds  werden  viele  iMetallsalze  gefällt. 
Thonerde,  Zinkoxyd  lösen  sich  dabei  in  einem  Ueberschuss  wieder  auf  (10). 
Mit  Säuren  entstehen  salzartige,  meist  lösliche  Verbindungen. 

Salze:  (C.Jl5)3Sb-(N03).j  Prismen  (3).  (C2H5)3Sb-OII-N03,  krystallinisch  ^10). 
^CjIi5)3Sb'SOp  weisse,  bei  100*^  schmelzende  Krystalle  (3).  (C.^H5).jSbO-Sb^03,  antimonig- 
saures Triilthylantimonoxyd.  Entsteht  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Antimontriäthyls  (3)  (4); 
weisses,  amorphes  Pulver. 

Antimontetraäthyloxydhydrat,  (C2H5).|SbOH.  Diese,  den  Ammonium- 
und  Phosphoniumbasen  analog  constituirte  Verbindung  wird  dargestellt  durch 
Zerlejiung  des  ent.s])rech enden  Jodürs  (s.  u.)  mit  feuchtem  Silberoxyd  (5).  Farb- 
loses, dickflüssiges,  alkalisch  reagirendes  Oel;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
unlöslich  in  Aether.  Es  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen,  föllt  viele  Metall- 
oxyde aus  ihren  Salzlösungen  und  löst,  im  Ueberschuss  angewandt,  das  geföllte 
Zinkoxyd  oder  Thonerde  wieder  auf. 

Salze:  (C^HJ^SbCl,  leichtlösliche,  zerfliessliche  Nadeln.  [(CgHj^SbClJ.^PtCl^,  gelbe 
Krystalle  (9).  [(C^H3)^SbClJ2-3HgClj,  weisse  Kry  stallblätter.  [(CjjHJ^SbClJ^-aHgCl.,  weisses 
l*ulver.  Die  letztgenannten  l)eiden  Doppclsalze  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  (C.,Il3)^SbBr 
-f-xHjO,  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln.  (C.^H5)^Sl)J,  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Antimontriäthyl  und  Jodäthyl  beim  Erhitzen  auf  100°;  unter  Wasser  erfolgt  die 
Verbindung  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sechsseitige  Säulen  oder  Nadeln,  welche  in 
Wasser,  Weingeist  löslich,  schwer  löslich  in  Aether  sind.  [(C2H5)4SI)J]./3IIgJ2,  sechsseitige 
Säulen,  welche  bei  70°  schmelzen;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  [(C.^Hj)jSbJ]^.3HgJ3j, 
weisse  Säulen;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  (C 21(5)4 SbJj,  ein  Trijodid; 
bildet  grüne,  metallglänzende  Krystalle  (12).  (CjH,,)  ,SbNO.,,  farblose,  zerfliessliche  Nadeln. 
/C,H^)^Sb]jSO^,  harte,  sehr  zerfliessliche  Säulen. 

(C4lIj)3CH3SbJ  (13^-  daraus  wurde  mit  Silberoxyd  auch  die  Base  (02115)30 HjSbOH  als 
dickes  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel  erhalten.  (C._,H5)j,CH3SbCl,  Nadeln.  [(C.^H.)3CH3SbJ]3j 
8HgJ,.  Nadeln.    (CjH5)3CH3SbJ-HgJ.^,  rhomb.  Tafeln.     [CC.^H.)3CH3Sb]jSO^.   zerfliesslich. 

Berylliumäthyl,  Be(C2H5)2,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Quecksilber- 
äthyl mit  Beryllium  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130°  (14).  Farblose,  an  der 
Luft  rauchende,  beim  Erwärmen  sich  entzündende  Flüssigkeit.  Siedep.  i85— 188'\ 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Bleiäthyl  verbin  düngen. 

Bleitriäthyl,  Pb3(C2H;,)^,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
I>:girung,  bereitet  aus  5  Th.  Blei  und  1  Th.  Natrium.  Man  vermengt  die  Legirung  mit  Sand, 
durchfeuchtet  mit  Jodälhyl  bei  vorgelegtem  Kühlapparat,  um  die  durch  Selbsterwärmung  ein- 
tretende Verflüchtig ing  des  letzteren  zu  verhüten.     Dann  destQlirt  man  das  Jodäthyl  ab,  extraliirl 
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den  Rückstand  mit  Aether.  Dieser  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  Uberdestillirt«  wobei  sich 
das  Bleitriäthyl  im  Rückstände  ausscheidet  (15)  (16). 

Dünnflüssiges,  gelbliches  Oel,  spec.  Gew.  1-471  bei  10^  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich. 
Zersetzt  sich  am  Licht,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Blei.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  reducirt  Silbersalze 
unter  Abscheidung  von  Silber. 

Bleitriäthylchlortir,  Pb(C2H5)3Cl,  lange,  glänzende  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  verpuffen.     Leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  (15). 

[Pb(C5H.03Cl]3PtCl4,  kupferrothe  Krystalle  (16).  Pb(C,H5)3Cl.HgCI^. 
weisse,  glänzende  Schuppen  (16).     Pb(C2H5)3Br,  lange  Nadeln  (15). 

Bleitriäthyloxydhydrat,  Pb(C2H5),OH,  entsteht  durch  Schütteln  des  JodUr«. 
(erhalten  durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  ätherische  I^sung  von  BlcitriUthyl,  so  lange  Entfärlmng 
stattfmdct)  in  Aether  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (16), 

Es  bildet  sich  auch  beim  Destilliren  des  Chlorürs  mit  Kalihydrat  (18).  Farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  krystailinisch  erstarrt.  Die  Dämpfe 
reizen  zum  Niesen.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es 
ist  eine  starke  Base,  schmeckt  ätzend,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen, 
bläut  I^akmus,  verseift  Fette,  fällt  viele  Metalloxyde,  löst  Thonerde  und  Zinkoxyd 
im  Ueberschuss  wieder  auf 

Salze:  (15)  (16).  [Pb(CjH5),],C03,  kleine,  harte,  glänzende,  in  Wasser  unlösliche 
Krystalle.  Pb(C2H^)j|'N03,  dickes,  allmählich  krystailinisch  erstarrendes,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliches  Oel.  ll*b(C.,H.,).,]jSO^,  grosse,  harte,  glänzende,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Octaeder.     Pb(C2H5).,lUPO^,  sternförmig  gruppirte,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Bleiteträthyl,  Pb(C2H5)^,  entsteht  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Blei  durch  Einwirkung  von  Chlorblei  auf  Zinkäthyl  (17)  (19).  Flüssigkeit  von 
162  spec.  Gew.;  siedet  bei  vermindertem  Druck  (190  Millim.)  bei  löS"";  bei  200" 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser;  brennt  mit  orangefarbener,  blassgrün 
gesäumter  Flamme.  Jod  liefert  Bleitriäthyljodür,  conc.  Salzsäure  Aetlian  und 
Bleitriäthylchlorür. 

Cadmiumäthyl,  Cd(C5jH5)ij:  entsteht  bei  Einwirkung  von  Cadmium  auf 
Jodäthyl.     Wurde  noch  nicht  rein  erhalten  (20)  (21). 

Kaliumäthyl,  KCjH-,,  entsteht  wie  Natriumäthyl  (s.  d.)  bei  Einwirkung 
des  Alkalimetalls  auf  Zink-  oder  Quecksilberäthyl  (2).  Noch  nicht  in  reinem 
Zustand  isolirt. 

Magnesiumäthyl,  Mg(C2H5)2,  wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Magnesiumfeile  erhalten.  Farblose,  sehr  flüchtige,  lauchartig  riechende  Flüssig- 
keit.    Entzündet  sich  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  heftig  zersetzt  (22). 

Natriumäthyl,  NaCjHj,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Zinkäthyl  (23).  Im  freien  Zustand  nicht  bekannt.  Bei  Anwendung  von  Zinkäthyl 
scheidet  sich  die  Doppelverbindung  NaCjH 5- Zn(C3H3) 2  in  rhombischen,  bei  27^ 
schmelzenden  Tafeln  aus.  Es  oxydirt  sich  leicht  und  wird  durch  Wasser  energisch 
zersetzt.  Beim  Destilliren  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Natrium 
zerstört.  Mit  Kohlensäure  entsteht  propionsaures  Natrium  (23);  Kohlenoxyd 
wirkt  auf  die  Doppelverbindung  unter  Bildung  von  Propion,  CO(C2Hji)2  (24). 

Q  u  eck  silberäthyl  verbin  düngen. 

Quecksilberäthyl,  Hg(C2H5)2.  Zur  Darstellung  behandeh  man  ein  Gemenge  von 
10  Th.  Jodäthyl  (26)  [oder  Bromäthyl  (31)]  und  i  Th.  essigsaures  Aethyl  (dessen  Function  noch 
nicht  aufgeklärt  ist)  mit  Natriumamalgam.  Das  Produkt  wird  dann  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Rectificiren  gereinigt. 
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Entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Quecksilberchlorid  (32). 
Farblose,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  2*444  spec.  Gew.;  Siedep.  158°.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  entzündet  sich  im  Chlor- 
gas. Das  Arbeiten  mit  diesem  Körper  erfordert  wegen  der  Giftigkeit  der  Dämpfe 
grosse  Vorsicht.  Conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  liefern  unter  Entwicklung 
von  Aethan  die  Salze  der  Monäthylbase  (s.  u.).  Jod  und  Brom  erzeugen  unter 
Freiwerden  von  Jod,  resp.  Bromäthyl  das  Jodid  und  Bromid  derselben  Base.  Bei 
Einwirkung  von  Natrium,  Kalium,  Zink,  Cadmium,  Wismuth  tritt  in  der  Wärme 
eine  Substitution  des  Quecksilbers  durch  diese  Metalle  ein  unter  Bildung  der  betr. 
Metalläthyle,  während  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold  das  Quecksilberäthyl  bei  150*^ 
zwar  zersetzen,  jedoch  ohne  neue  Metalläthyle  zu  bilden  (26). 

Quecksilberäthyloxydhydrat,  C^H-.HgOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  entsprechende  Jodür  oder  Chlorür  (28).  Farb- 
loses, in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
Es  bläut  Lakmu.s,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  und  fallt  Metalloxyde. 

Salze:  Quecksilberäthylchlorür,  CgH.jHgCI  (29)  (27).  Von  Interesse  ist 
seine  Bildung  durch  Wechselwirkung  zwischen  Quecksilberäthyl  und  Quecksilberchlorid  (27). 
.Schöne  silberweisse  irisirende  Blättchen,  die  unlöslich  in  VVnsser  sind,  aus  siedendem  Alkohol 
krystallisiTen.  Sublimirt  schon  bei  massiger  Wärme;  spec.  Gew.  3'461  (30).  Quecksilberäthyl- 
bromür,  C^HjUgBr,  silberglänzende  Blättchen  (28).  QuecksilberäthyljodUr,  C^Hj^Hg], 
farblose,  irisirende  Blättchen,  welche  schon  bei  100°  sublimiren.  Im  direkten  Sonnenlicht  zersetzt 
es  sich  unter  Ausscheidimg  von  Quecksilberjodid.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
(28)  (29).  Sulfür,  (C3H5Hg)2S,  weisse,  pulvrige  Substanz,  die  aus  Weingeist  und  Aether 
krystallisirt.  Löslich  auch  in  Schwefelammonium  (28).  Nitrat,  CoH^HgNO.,  wasserhelle 
Prismen  (28)  (29).     Sulfat,  (CjH3Hg).^S0j,  silberglänzende  Blättchen  (28). 

Thalliumäthyl  Verbindungen. 

Thalliumdiäthylhydroxyd,  (CgH-JgTlOH,  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Baryumhydroxyd  auf  das  Sulfat  (s.  d.)  (^^),  Weisse,  liaarförmige, 
seideglänzende  Nadeln,  welche  sich  leichter  in  kaltem,  als  in  heisseni  Wasser 
lösen.  Es  zeigt  alkalische  Reaction,  absorbirt  aber  keine  Kohlensäure.  Auf 
150'^  kann  es  ohne  Veränderung  erhitzt  werden,  bei  211°  tritt  explosionsartige 
Zersetzung  ein. 

Salze:  Thalliumdiäthylchlorür,  (C2H5)2T1C1,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Thalliumchlorid  in  ätherischer  Lösung  (34)  (33).  Krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  atlasglänzenden  Schuppen,  welche  bei  190°  unverändert 
l)leiben.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  mit  Explosion  (34).  Es  bildet 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen. 

Jodür,  (CjH5)jTlJ,  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  die  sich  am  Licht  zer- 
setzen, bei  195**  explodiren  (33). 

Nitrat,   [C,H5)jTl-N03,    kleine  weisse,    in  Wasser   massig  lösliche  Krystalle  (33)  (34). 

Sulfat,  [(C2Hj)2Tl]2SO^ ,  entsteht  durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Chlorilr  und 
Silbersulfat.     Bei  205°  verpuffende  Nadeln;  in  Wasser  leicht  löslich. 

Phosphat,  [(C^HJ/ryjPO^,  bildet  bei  18!)°  verpuffende,  in  viel  Wasser  lösliche 
Nadeln  (33). 

Wismuthäthyl  Verbindungen. 

Wismuth triäthyl,  Bi(C2Hr,)3,  wird  dargesteUt,  indem  man  eine  Legirung  von  Wis- 
muth und  Kalium,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  5  Th.  Wismuth  mit  4  Th.  Kalium- 
Urtrat  bereitet  wurde,  mit  Jodäthyl  behandelt.  Das  Produkt  wird  mit  WasserdSrnpfen  Ubergc- 
tTiel>en  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  (35). 

Farbloses,   bewegliches,   unangenehm  riechendes   Oel,   von    1-82   spec.   Gew. 
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Siedet  bei  50 — 60^  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  auf  150*^  erfolgt  starke 
Explosion.  An  der  Luft  raucht  es  und  entflammt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet 
an  der  Luft  Wismuthhydroxyd  aus  (36).  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  es  sich 
zu  unbeständigen  Verbindungen  (36). 

SchwefelwasserstofT,  auf  eine  Lösung  von  Wismuthtriäthyl  in  Salpetersäure  einwirkend, 
lässt  einen  gelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Schwefelammonium  löslichen  Nietierschlag  ent- 
stehen von  der  Zusammensetzung:    Bi (€.^11^)38 »BL^Sg  (36). 

Wismuthäthyl  Chlorid,  CgH-'BiCU,  krystallisirt,  wenn  man  wanne  alkoholische 
Lösungen  von  Wismuthtriäthyl  und  (Quecksilberchlorid  langsam  vermischt,  beim  Erkalten  in 
silberglänzenden  ßlättchcn  (36). 

Jodid,   CoHg-BiJ^,   goldgelbe,  sechsseitige  Blättchen  (36). 

Wismuthäthyloxyd,  C^H-BiO,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Jodids 
mit  Kahhydrat  in  weingeistiger  Lösung  (36).  Gelbes,  amoriDhes,  sclbstentzünd- 
liches  Pulver.    Mit  Säuren  liefert  es  unbeständige,  leiclit  basiscli  werdende  Salze. 

Nitrat,  C2H5Bi(NO.j)2,  strahlig  krystallinische  Masse,  die  sich  schon  bei  40*^  unter 
VerpufTung  zersetzt;  setzt  in  wässriger  Lösung  bald  ein  weisses  Pulver  ab  (36). 

Zinkäthyl,  Zn(C2H5)2,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 
(37),  oder  auf  Zinknatrium  (38),  oder  von  Quecksilberäthyl  auf  Zink  (37). 

Zur  Darstellung  behandelt  man  Zink,  das  man  durch  Schwefelsäure  stark  angeätzt  hat  (39), 
mit  Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  am  Rück  flusskühler,  den  man  zweckmässig  durch  ein  40  Ceniim. 
lief  in  Quecksilber  tauchendes  Rohr  abschliesst  (41).  Man  kann  auch  von  vornherein  ^'^  Th. 
Zinknatrium  zusetzen  (38)  oder  die  Reaction  durch  Zusatz  von  etwas  Zinkäthyl  (40)  einleiten. 
Das  Produkt  der  Reaction  wird  im  Kolilensäurestrom  rectificirt  und  das  bei  11 8^^  Uebergehende 
aufgefangen. 

Zinkäthyl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  UN''.  Spec.  Gew.  1'182  bei  1H°.  Es  entzündet 
sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  glänzender  blauer  Flamme.  Wasser  zersetzt 
es  heftig  in  Zinkoxyd  und  Aethan.  Alkohol  erzeugt  Zinkalkoholat  und  Aethan. 
Eine  ätherische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  liefert  durch  Oxydation  Zinkäthyl- 
oxyd, Zn(C2H.j2^»  neben  Zinkalkoholat,  Zn(C2H  ,0)^.  Mit  Schwefel  in  ätherischer 
Lösung  entsteht  das  Sulfid,  Zn(C2H.,S)o.  Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es 
sich  direkt  zu  Zn(CaH;,)gCS2  (42).  Im  Chlorgas  entzündet  sich  Zinkäthyl  und 
verbrennt  unter  Abscheidung  von  Russ  und  Chlorzink.  Jod  und  Brom  wirken 
bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  gekühltem  Zinkäthyl  heftig  unter  Bildung  von  Brom-, 
resp.  Jodäthyl  ein  (37).  Phosphor-,  Arsen-,  Antimontrichlorid  liefern  bei  Einwirkung 
auf  Zinkäthyl  Triäthylphosphin,  -Arsin,  -Stibin  (s.  diese  Verb.).  Trockenes  Ammo- 
niak in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  geleitet,  erzeugt  unlösliches  amorphes 
Zinkamid,  Zn(NH2)2.  In  ähnlicher  Weise  erzeugen  Mono-  und  Diäthylamin  die 
Amide,  resp.  Zn(NHC2H5)2  und  Zn[N(C2H,-)2]2  (43).  Schwefelsäure  oder 
Schwefligsäureanhydrid  lassen  mit  Zinkäthyl  das  Zinksalz  der  äthylschwefligeii 
Säure  entstehen  (C2H30-S02)2Zn -t- H^O  (44)  (45)-  Stickoxyd  wird  beim  Ein- 
leiten in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  absorbirt  unter  Bildung  eines  Zink- 
salzes (C2H5)2Zn(NO)2  (56)  [oder  (CoH.OgZnCNO)^ -4- H^O  (45)],  welches  in 
gut  ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  auftritt.  Dieses  wird  durch  Wasser  in 
ein  basisches  Salz,  C2H5-OH-Zn(NO)2,  verwandelt,  welches  beim  Behandeln 
mit  Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Zink  das  neue  Salz : 
(C2H5)2Zn(NO)4,  in  weissen  krystallinischen  Massen  oder  Nadeln  liefert  (56). 
Letzteres  Salz  wurde  auch  in  das  Calcium-,  Baryum-,  -Magnesium-,  Natrium-,  Silber- 
und Kupfersalz   übergeführt  (56).     Die   diesen  Salzen   zu  Grunde  liegende  Säure 
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(CjH5)5(NO)4H2,  resp.  C3H5(NO)2H,  welche  als  Dinitroäthylsäure  bezeichnet 
wurde,  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  worden,  da  ihre  wässrige  Lösung 
sich  sehr  leicht  unter  Entwicklung  von  Gasen  (Aethylen,  Stickstoff,  Stickoxydul, 
Stickoxyd)  zersetzt  (56).  Das  Zinksalz  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam neben  Ammoniak  auch  Aethylamin  (45). 

Das  Zinkäthyl  ist  ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  die  Synthese  organischer  Verbindungen, 
worüber  das  Nähere  bei  den  betr.  Verbindungen  selbst  zu  ersehen  ist. 

Zinnäthyl  Verbindungen. 

Zinndiäthyl,  Sn(C2Hg)2,  bildet  sich  und  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Zinn- 
natrimn  (1  Th.  Natrium  und  4—6  Th.  Zinn)  mit  Jodäthyl  (46). 

Es  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Zinnäthyloxydsalzen  (s.  u.)  durch 
Zink  (47).  Farbloses  dickes  Oel;  spec.  Gew.  =  1-558  bei  15°.  Siedet  bei  150^ 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Es  oxy- 
dirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  vereinigt  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod. 

Zinndiäthyloxyd,  Sn(C2H5)20,  bildet  sich  durch  Oxydation  einer  ätherischen 
Lösung  von  Zinndiäthyl  an  der  Lufl  (46)  oder  durch  Zersetzung  des  JodUrs  (s.  u.) 
mit  kochendem  Wasser,  Kali  oder  Ammoniak  (47)  (48).  Amorphes,  dem  Zinn- 
oxyd ähnliches,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  unlösliches,  jedoch  in  Säuren  lösliches 
Pulver.     Entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Salre:  Zinndiäthylchlorür,  SnCCjHj^Clj.  In  Wasser,  Weingeist,  Aether  lösliche 
Nadeln;  Schmp.  85°;  siedet  unzersetrt  bei  220**  (46)  (47)  (49(  (50). 

Oxychlorid,  Sn(C2H5)20H-Cl,  Blättchen  (52). 

Zinndiäthy  IbromUr,  Sn(CjH5)2Br2,  weisse,  leicht  schmelzbare  Nadeln;  Sicdep.  232 — 233°. 
Loslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (46)  (47)  (49). 

ZinndiäthyljodUr,  Sn(CjH5)  Jj,  Nadeln,  welche  bei  42°  schmelzen;  Siedep.  245—246°. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  (46)  (47)  (48)  (49). 

ZinndiäthylfluorUr,  Sn(C3H5)2Flj,  Prismen  (49). 

Nitrat,  Sn(C,H5)5(NO,)j,  Prismen  (46)  (49). 

Sulfat,  Sn(C2H5)j-SO^,  Blättchen  (46)  (48)  (49). 

Zinntriäthyl,  Sn2(C2H5)g,  wird  dargestellt,  indem  man  ZinntriäthyljodUr  mit  Natrium 
destUlirt.     Das  Destillat  wird  unter  vermindertem  Druck  rectificirt  ($1). 

Entsteht  auch  aus  Jodäthyl  und  Zinnnatrium  (49),  bei  trockner  Destillation 
mehrerer  Zinndiäthyloxydsalze  (49).  Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch ; 
siedet  bei  265—270°  unter  Zersetzung;  spec.  Gew.  =  1-4115  bei  0°  (51).  Giebt 
mit  Jod  ZinntriäthyljodUr  (s.  unten),  mit  Chlor  dagegen  Diäthylchlortir  neben 
Chloräthyl-  Silberlösungen  werden  durch  die  Verbindung  reducirt.  Zinnchlorid 
erzeugt  Zinntriäthylchlorür. 

Zinntriäthyloxydhydrat,  Sn(C3Hf,)30H,  entsteht  durch  Zerlegen  des  Sul- 
fats (s.  unten)  mit  Aetzbaryt  (46),  oder  beim  Destilliren  des  Jodürs  resp.  Chlorürs 
mit  Kalihydrat  (49)  und  wurde  auch  bei  der  Zersetzung  von  Zinntriäthyläthylat 
mit  Wasser  erhalten  (51).  Farblose,  glänzende  Prismen,  welche  bei  43**  (51) 
schmelzen;  Siedep.  272 ^  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch,  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus 
und  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  die  Siede- 
temperatur geht  das  Oxydhydrat  durch  Wasserverlust  in  das 

Oxyd,  Sn(C9H5)30,  über;  ein  farbloses  Oel,  welches  mit  Wasser  wieder  das  Oxyd- 
hjrdrat  zurttckbüdet  (49).  Dasselbe  Oxyd  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Triäthylzinn 
durch  trockene  Luft  (53). 

Salze:  Zinntriäthylchlorür,  (C2H5),SnCl,  farbloses  Oel;  spec.  Gew.  1-428  bei  8° 
Siedep.  208—210*';  erstarrt  bei  0**  (53)  (49)  (So)- 
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,  (C,Hj),SnBr,  stechend  riechende  Flüssigkeit:  spec.  Gew.  1-630.  Sied^. 
i)  (49)  (46). 

äthyljodUr.  (C,Hj},SnJ,  bilde!  das  Haupiprodulct  der  Einwirkung  von  Jodälh}-! 
m  (mit  Ug  Natrium)  (51)  (46)  (49).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit; 
1).  spec.  Gew.  1-833  bei  22°  (49);  vereinigt  sich  mit  Ammoniak  iuSn(C,HJJ-2NHj. 
[Sn(C,H,),],S,  ötortig  (53). 

(C,ll,),Sn-NO,,  schwer  krystallisirender  Synip  (53)  (46)  (4g). 
at,  [{C,Hi),Sn],CO„  Prismen  (53). 
[(C,H(},Snl,SO,,  glünxende  Pnsmen  (49). 
it,  {C,Hj),SnH,PO,,  gläniende  Nadeln  (53). 

iäthyläthylat,    (C3Hs),SnOC,Hj,    entsteht   beim   allmählichen  Erwärmen 
fljodUr  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  bis  auf  200°  (sO- 
;,    unangenehm    riechende  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.    1-2634  bei  O""; 
-192°.     Zerfällt  mit  Wasser  in  Alkohol    und  Zinntriäthyloxydhydrat. 
traäthyl,  Sn^CäH,)^,  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Zinn- 
mit  Zinkäthyl  (54)  (47);  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Zinn- 
Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  181°;   spec.  Gew. 
23"  (47);    brennbar;   unlöslich   in  Wasser.     Natrium   lässt  es  unver- 
ic.  Salzsäure  giebt  unter  Entwicklung  von  Aethan;  (C,Hr.)jSnCl  (s.  d,), 
lldung  von  Jodäthyl  (CjHs}3Snj  (s.  d.). 
;hte  Zinnäthylverbindungen. 
:hyltriäthyl,  Sn(C,Hj),(CH,);  Siedep.  162—16:1°  (49). 
lethyldiäthyl.  Sn (C^H5),(CH,)j;  spec.  Gew.   1-232  bei   19°  {47)  (55). 
yltrimethyl,  SnC,H,(CH,),;  Siedep.   125—128°;  spec.  Gew,   1-243  {49). 

Er^fMERLINC. 

t*).    Einleitung. 

nitätslehre  hat  die  Aufgabe,  die  Ursachen  fiir  den  beobachteten  Ver- 
mischen Reactionen,  die  beim  Zusammenbringen  von  zwei  oder  mehr 
treten,  aufzufinden.  Sie  muss  diese  Ursachen  herleiten  aus  den 
1  einzelnen  Atomen  oder  Atomcomplexen  wirkenden  Kräften,  sowie 
leren  Bewegungen  derselben.  Sie  hat  vor  allem  Rechenschaft  zu 
em  zeitlichen  Verlauf  der  Reactionen  und  die  Mengenverhältnisse  zu 

A^iEDRHANN,  WiEi).,  Ann.  10,  pag.  153;  G.  Wcedemann,  Wied.,  Ann.  5,  pag.  83. 
md  WAAflE,  Koi.BE,  J.  20,  49 — 113.  3)  Van  t'Hoff,  Chem.  Ber.  X.,  pag.  669. 
CoLBK,  J.  16,  pag.  385,  18,  pag.  328,  19,  pag.  468.  5)  Thomson,  Die  sämmt- 
mgen  sind  msammengestellt  in  .Thermoche mische  UnleT^uchimgcn.  J.  Barth  iSSli. 
iHACU,  Chem.  Ber.  14,  pag.  ar;,  png.  2112.  7)  Khecke,  Kolhe,  J.  3,  pag.  286, 
'OGG,  Erg.  8,  pag.  167,  \ViET>.,  Ann.  2,  pag,  429  u.  671.  9)  Ostwalu,  Koluk, 
10)  OsTWALt),  Koi.uk,  J.  19,  png,  468.  11)  Jellett.  Transaclions  Roy.  Irish 
pag.   371.      12)   Brücke,    Wien,    Ret.    75.      14)  A.   Müller,    Eriuiann.    J.   96, 

pag.  204;  PocG,  Erg.  6.  pag.  123-  14)  H.  Settegast,  Wied.,  Ann.  7,  pag.  241. 
■tANN-,  Weed.,  Ann.  5,  pag.  45.  16)  Bu.MSEN.  Lieb.,  Ann.  85,  pag,  137. 
Ol.  KoLME,  J.  la,  pag,  190.  18)  Horstmann,  Verh.  d.  Nat.  Ver.  lu  Heidelbei^. 
fl  3,  1877  Heft  I,  1S78  Heft  35,  Chem.  Ber.  12,  pag.  64.  19)  BöTScH.  Lies., 
.  207.  2o)  BkttendorFi  Z.  H.  f.  Chem.  66,  pag.  641.  21)  Kajander  etc., 
Kig.  1646,  10,  iiag.  34,  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  325,  Chem.  Ber.  14,  pag.  2053. 
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erklären,  in  denen  etwa  mehrere  gleichzeitig  sich  bildende  Körper  auftreten  und 
muss  besonders  die  Ursachen  aufsuchen,  warum  neben  den  Hauptreactionen  noch 
Nebenreactionen  verlaufen. 

In  den  meisten  Fällen  ist  sie  freilich  nicht  weit  über  die  Feststellung  der 
zu  ihrer  Weiterentwicklung  nöthigen  experimentellen  Grundlagen  hinausgekommen. 

Unter  Afünität  oder  Verwandtschaft  zweier  Körper  versteht  man  die  grössere 
oder  geringere  Neigung  derselben,  sich  mit  einander  zu  verbinden,  oder  die  Kraft, 
mit  der  dieselben  in  den  Verbindungen  an  einander  festgehalten  werden. 

Das  absolute  Maass  ftir  diese  Kraft  würde  die  Arbeit  sein,  welche  man 
leisten  muss,  um  die  beiden  Bestandtheile  der  Verbindung,  welche  die  absolute 
Temperatur  Null,  d.  h.  keine  innere  Bewegung  besitzt,  bis  in  die  Unendlichkeit 
zu  entfernen;  oder  umgekehrt  die  Wärmemenge,  welche  frei  wird,  wenn  die 
beiden  Bestandtheile  sich  aus  der  Unendlichkeit  einander  nähern  bis  zu  ihrer  - 
Vereinigung  und  zuletzt  das  ganze  System  auf  die  absolute  Temperatur  Null 
gebracht  ist.  Einen  angenäherten  Werth  würde  man  indess  in  vielen  Fällen  schon 
erhalten,  wenn  man  denselben  Process  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vornähme. 
Derartige  Beobachtungen  sind  indess  noch  fast  gar  nicht  angestellt,  indem  die 
thermochemischen  Messungen  weit  complicirteren  Processen  (i)  entsprechen,  als 
man  gewöhnlich  denkt. 

Für  die  Bildung  von  Salzsäure  aus  Chlor  und  Wasserstoft  gilt  z.  B.  die 
Reactionsgleichung 

(J7—  H)  -+.  (C/—  et)  =  ^Ha, 

Der  auftretenden  Wärmeprocesse  sind  drei,  einmal  wird  ein  Atom  H  von 
einem  Atom  H  getrennt,  femer  wird  ebenso  ein  Atom  Cl  von  einem  Atom  Cl 
getrennt  und  endlich  verbindet  sich  zweimal  1  Atom  Cl  mit  einem  Atom  H, 
Den  beiden  ersten  Processen  entspricht  eine  Wärmebindung,  dem  letzteren  eine 
Wärmeentwicklung,  und  nur  ihre  Differ*enz  können  wir  messen. 

Oder  wenn  wir  etwa  Kalihydrat  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
zusammen  bringen,  so  treten  ausser  dem  Einfluss  des  Lösungsmittels  noch 
wenigstens  6  sich  unter  einander  ausgleichende  Verwandtschaften  auf,  nämlich 

Daliegen  sind  eine  grosse  Anzahl  Messungen  angestellt  worden  über  die 
relative  Affinität  verschiedener  Stoife,  so  z.  B.  welche  Stoffe  durch  andere  aus 
einer  Verbindung  abgeschieden  werden,  in  welcher  Weise  sich  eine  gelöste  Base 
zwischen  zwei  Säuren  vertheilt,  die  gleichzeitig  zu  derselben  gesetzt  sind. 

Diese  relative  Afünität  ist  indess  ebenfalls  eine  äusserst  complicirte  Grösse 
und  hängt  von  den  verschiedensten  Umständen  ab,  so  1 .  von  der  Masse  der  auf- 
einander wirkenden  Stoffe,  ausgedrückt  durch  die  Zahl  der  zusammengebrachten 
Aequivalente,  2.  von  der  Temperatur,  3.  von  dem  Druck,  4.  von  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  entstehenden  Stoffe,  5.  von  beigemengten  indifferenten  Stoffen 
etwa  dem  Lösungsmittel,  6.  von  sogenawiinnten  Contactkungen. 

Um  die  bei  den  Affinitätserscheinungen  wesentlich  zu  berücksichtigenden 
Momente  kennen  zu  lernen,  betrachten  wir  ein  einfaches  Beispiel  (2).  Zwei  Körper 
AAf  BBj  wo  A  und  B  den  Atomen  zweier  Elemente  entsprechen,  werden  unter 
solchen  Bedingungen  zusammengebracht,  dass  eine  Umsetzung  zu  -^-^  eintritt. 

Die  sämmtlichen  Moleküle  von  AA  und  BB  befinden  sich  aber  nicht  in 
einem  gleichen  Zustand.  Bei  einzelnen  ist  der  Zusammenhang  ihrer  Atome  in 
Folge  der  Wärmebewegung  bereits  wesentlich  gelockert,  bei  andern  noch  nicht. 
Beim  Zusammenstoss  genügt  bei  einer  Anzahl  der  Moleküle  AA  mit  solchen  BB 
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daher  die  Anziehung  von  A  gegen  B  um  die  Summe  der  Anziehungen  von  A 
- '^  gegen  A  und  B  gegen  B  zu  überwinden.     Diese  setzen  sich  zu  der  Verbindung 

[^' ;  AB  um;  von  den  übrig  bleibenden  kommt  mit  der  Zeit  wieder  ein  Bruchtheil 

in  den  zur  Umsetzung  erforderlichen  Zustand,  bis  zuletzt  alle  Moleküle  AA  und 
BB  sich   in  solche  der  Verbindung  AB  umgesetzt  haben.     Ein  derartiger  ein- 
^y    .  deutiger    Endzustand    wird    in    vielen    Fällen    erreicht    und    zwar    stets    dann, 

wenn  unter  den  betreffenden  Umständen  die  Verbindung  AB  sehr  stabil  ist. 
Oft  aber  ist  der  Zusammenhang  zwischen  A  und  B  ein  lockerer,  und  beim 
Zusammenstoss  zweier  solcher  Moleküle  kann  die  Anziehung  der  beiden  A  und  ^  j 
der  beiden  B  gegeneinander  die  von  B  gegen  A  überwiegen,  so  dass  eine 
Rückbildung,  eine  inverse  Reaction  stattfindet.  Ein  Gleichgewichtszustand  tritt 
dann  ein,  wenn  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Moleküle  AB  gleich 
der  der  zersetzten  ist.     Als  Geschwindigkeit  einer  Reaction  bezeichnet  man  | 

die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Umsetzung  gebildete  Menge  Substanz,  als  Grenze 
der  Reaction  oder  als  Grenze  schlechthin  die  nach  Erreichung  des  Gleich- 
gewichtszustandes gebildete  Menge;  dabei  wird  diejenige,  die  bei  der  voll- 
ständigen Umsetzung  der  vorhandenen  Körper  A  und  B  gebildet  werden  könnte 
gleich  1  oder  100  gesetzt. 

Die  Grenze  wird  demnach  erreicht,  wenn  die  Geschwindigkeiten  der  direkten 
und  der  inversen  Reaction  gleich  sind. 
^  Wie  bei  der  Betrachtung  der  Körper  AA  und  BB  gestalten  sich. die  Ver- 

hältnisse, wenn,  ein  Körper  AB  und  ein  zweiter  CC  gegeben  ist  und  A  sowohl 
von  B  als  von  C  beeinflusst  wird  (dabei  können  A^  B  und  C  Atome  oder  Atom- 
t  complexe  darstellen).     Es  werden  sich  die  beiden  Körper  AC  und  AB  bilden, 

,' .  V  bis  ein  gewisses  Grenzverhältniss  erreicht  ist.     Hierher  gehört  auch  der  Fall  der 

'l  ■■  sogenannten  Dissociation,  wo  ein  Köq;)er  AB  m  seine  Bestandtheile  A  und  B  zer- 

■   '  fällt  und  der  Gleichgewichtszustand  von  ihren  Wechselwirkungen  abhängt.    Trifft 

^-  ein  Körper  AB  mit  einem  anderen  CD  zusammen  und  sind  A^  B^  C,  £>  so  be- 

schaffen, dass  Verbindungen  AD  und  -5  6"  entstehen  können,  wie  bei  den  Processen 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft,  so  lassen  sich  ähnliche  Betrachtungen  anstellen. 
Unmittelbar  folgt  hieraus  der  von  Berthollet  so  stark  betonte  Einüuss  der 
Löslichkeits-  und  Cohäsionsverhältnisse  auf  die  doppelten  Umsetzungen.  Ist 
einer  der  beim  Zusammentreffen  zweier  Flüssigkeiten,  etwa  zweier  Salzlösungen 
sich  bildenden  Körper  AB  und  BC  etwa  BC  fest  (unlöslich),  so  verschwindet 
V  die  im  Beginn  der  Reaction   von  ihm  gebildete  Menge  aus  der  Reaction.     Die 

inneren  Bewegungen   des  Moleküls  im  festen  Körper  sind  eben  im  Allgemeinen 
zu  klein,  um  zu  einer  wesentlichen  Lockerung  des  Atomgefüges  Anlass  zu  geben, 
auch  ist  die  Zahl  der  Angriffspunkte  eine  weit  kleinere  als  bei  den  Flüssigkeiten; 
'"  es  kann  daher  aus  BC  nicht  so  schnell  wieder  durch  Umsetzung  mit  AD  eine 

^^  Rückbildung  zu  AB  und  CD  stattfinden,   und  es  tritt  so  mit  der  Zeit  eher  eine 

fast  vollständige  Umsetzung  ein. 

Ist  der  Körper  B  C  schwer  löslich,  so  kann  sich  nur  an  einem  kleinen  Theil 
der  Moleküle  eine  inverse  Reaction  abspielen.  Die  Geschwindigkeit  der  inversen 
Reaction  AD-\'  BC  ist  daher  viel  kleiner  als  die  von  AB -+-  CD,  und  die  Um- 
setzung ist  weit  vollständiger,  als  wenn  beide  leicht  löslich  sind. 

Dasselbe  gilt  nur  in  noch  erhöhtem  Maasse,  wenn  der  eine  gebildete  Körper 
ein  entweichendes  Gas  ist. 

Die  obigen  Betrachtungen  lassen  sich  in  mathematische  Form  kleiden. 
Um  die  einzelnen  bei  einer  Reaction  auftretenden  Phänomene  zu  verfolgen. 
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hat  man  ein  System  von  4  Körpern  ABCD  zu  betrachten.  Man  nimmt  an,  dass 
A  auf  B  und  />,  C  auf  B  und  Z>,  nicht  aber  B  auf  Z>,  und  ^  auf  C  wirke. 
Weiter  nimmt  man  an,  dass  die  in  jeder  Zeiteinheit  gebildete  Menge  Substanz 
proportional  sei  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Zahl  von  Molekülen 
(entsprechend  den  Aequivalentgewichten),  der  sogen,  activen  Masse  der  aufeinander 
wirkenden  Körper,  und  femer  einem  Faktor  k.  Derselbe  hängt  von  dem  Procent- 
satz ab,  nach  dem  die  einzelnen  Atomgrupp>en  sich  in  einem  zur  Umsetzung 
geeigneten  Zustand  befinden. 

Sind  z.  B.  /,  ^,  />i,  q^  die  Zahl  der  Aequivalente  von  A^  By  C,  D  in  der 
Volumeneinheit,  die  sogen,  active  Masse,  so  tritt  Gleichgewicht  ein,  sobald 

P  P\ 

kpq^^k^p^q    oder    ^-  =  ^1  —  . 

k  und  k^  sind  dabei  die  der  Reaction  AB  '\-  CD  ^=^  AD  -\-  BC  und  der 
inversen  Reaction  AD  -+-  BC=  AB  -h  CD  entsprechenden  Faktoren. 

Sind  z.  B.  am  Anfang  der  Reaction  /J  Q,  P^,  Q^  Aequivalente  von  lauter 
löslichen  Körpern  A,  B,  C,  D  vorhanden  und  sind  zu  irgend  einer  Zeit  S  Aequi- 
valente von  AD  und  BC  gebildet,  so  ist 


ra.u5  iuigt,   wem 

-1) 

»1 

Q 

■ 

*""             2(x 

^  !/[•<' 

+  <2,) 

2(x 

-1) 

+  e]»^ 

X- 

-r.PQ, 
-1 

Femer  ist 

k 

,       P\9 

(^,  +  ö(e 

+  ö 

K 

Ä   •      .            — 

pq\ 

c^- 

5)(e, 

-?)• 

Die  zu  dieser  Formel  führenden  Betrachtungen  haben  van  t'Hoff  (3),  Ost- 
wald (4)  GuLDBERG  und  Waage  (2)  verfolgt;  letztere  haben  aus  derselben  auch  noch 
für  die  GescMvindigkeit  der  Reaction  für  verschiedene  Werthe  von  \  eine  Gleichung 
abgeleitet 

Die  obige  Gleichung  giebt  indess  die  beobachteten  Thatsachen  durchaus  nicht 
wieder.  In  einzelnen  Fällen  steht  sie  in  direktem  Wiederspruch  mit  denselben  und 
selbst  da,  wo  eine  Uebereinstimmung  stattfindet,  genügt  dieselbe  nicht  um  ihre  Be- 
rechtigung zu  beweisen.  Es  lässt  sich  die  Theorie  in  zweierlei  Art  prüfen,  entweder 
bestimmt  man  x  aus  einem  Werthe  von  \  und  den  entsprechenden  von  P^  P^^Q^  Q^, 
und  prüft  dann,  ob  bei  verändertem  P  und  Q^  die  berechneten  Werthe  {  mit 
den  beobachteten  übereinstimmen,  oder  man  berechnet  aus  den  beobachteten 
-^t  Qf  -^j»  Q\  und  5  die  Werthe  von  x;  ist  die  Theorie  richtig,  so  muss  x  eine 
Constante  sein.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Da  indess  schon  kleine  Fehler  bei 
der  Bestimmung  von  \  beträchtliche  Aenderungen  von  x  hervorrufen,  so  kann 
man  darin  eben  so  wenig  eine  direkte  Wiederlegung  der  Theorie  sehen,  als  darin, 
dass  man  mit  einem  mittleren  Werthe  von  x  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende 
Werthe  von  5  erhält,   eine  Stütze  für  dieselbe. 

Die  Prämissen  der  theoretischen  Entwicklung  sind  auch  im  Allgemeinen  nicht 
stichhaltig:  es  findet  fast  stets  eine  Wirkung  von  A  auf  C,  und  B  auf  Z>  statt  u.  s.  f. 
Nur  bei  den  Dissociationserscheinungen  liefert  diese  Theorie  in  Uebereinstimmung 
mit  anderen  Betrachtungen  sich  der  Erfahmng  vollkommen  anschliessende  Werthe, 
in  allen  andern  ist  sie  vorläufig  nur  als  erste  Annäherung  aufzufassen;  doch  hat 

die  Bestimmung  der  Grösse  -r-  in  allen  Fällen  ein  grosses  Interesse,  indem  durch 
dieselbe  der  in  jedem  Fall  eintretende  Endzustand  einfach  definirt  ist. 
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lösliche  Stoffe  zu  betrachten,  kann  auch  einer  (oder  mehrere) 
sein,  man  wird  ihm  dann  eine  constante,  active  Masse  beizu- 

Grösse  nicht  von  seiner  absoluten  vorhandenen  Menge  be- 
,  von  der  wenn  auch  noch  so  kleinen  Löslichkeit  in  der  um- 
t  u.  s.  f. 
iliche  Stoffe  A^  und  £,,  und  zwei  unauriösliche  Stoffe  A  und  ^ 

in  der  allgemeinen  Gleichung 

rändertichen  Werth  behalten,    ihr  Verhältniss  können  wir  ^  c 


p 

1i 
as  Verhältniss  der  Mengen  der  l>eiden  aiiflöslichen  Stoffe  im 
ide  stets  dasselbe. 
^,  lösliche,   und  ein  nicht  löslicher  Stoff,   etwa  y,  gegeben. 


:n  die  theoretischen  Coseqiienzen  nicht  mit  der  Erfahrung  in 

tzt  die  obigen  Sätze  auf  die  Processe  der  chemischen  Wahl- 

er  Reaction  die  Mengen  P,  Q,  F',  Q'  von  A,  B,  A',  ff  vor- 
[Cn  X  Atome  von  A  und  B  umgesetzt  sein,  dann  ist 

4C^-,)(e-»)  -  i'(/»+»)(e' +»). 

i  A'  Säuren,  B  und  B'  deren  neutrale  Salze,  und  wir  wollen 
i  Beginn  der  Reaction  nur  das  neutrale  Salz  AB  in  einem 
i  Säure  A'  in  einem  Aequivalent  vorhanden  gewesen  sei,  dann 
:  von  dem  ersten  Salze  zersetzt,  und  von  der  zweiten  Säure 

lle  ist  P=  1,  Q  =  \,  ^  =  0,  Q'  =  0;  und  es  wird 
kil—x){l  —  x)  =  k'x'' 
k      £^ {    X    y 

k-  =  i\-xy-\i-x}- 

linitätscoefficient  ist  daher  gleich  dem  Quadrat  des  Thcilungs- 

sis  zwischen  den  beiden  Säuren,  die  Grösse  y^^^  bezeichnet 

sm  Namen  der  Avidität. 
in  dieser  Entwicklung  noch  einen  Schritt  weiter,  er  nimmt 

id  sucht  dies  auch  zu  beweisen,  dann  wird 

-j-  =  j6*     und    k  ^  -: . 

*j  \  —  X 

s  zweckmässiger  sein,    die  Grösse  k,    wie  sie  die  Versuche 

behalten,  d.  h.  die  Avidität.    Wir  könnten  nun  aber  auch  an- 

1  die  Avidität  direkt  das  Verwandtschaits verhältniss  der  beiden 
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Säuren  zu  der  Base  gegeben  ist;  setzt  man  dann  die  Verwandtschaft  der  einen 

Säure,  etwa  die  der  Salpetersäure,  gleich  100,  so  wird  die  der  Schwefelsäure  =  50. 

Ist  allgemein  die  Avidität  der  Säure  A  zur  Säure  B  =^x,  und  die  von  Säure  A 

zu  Salpetersäure,  für  die  die  Affinität  stets  =  100,  gleich  j/,  so  ist  die  Affinität  der 

Säure  B  ^-  100. 

X 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  besprechen  wir  kurz  die  Methoden 
bei  denen  es  sich  Stents  darum  handelt,  die  Mengen  x  zu  bestimmen,  und  geben 
dann  die  Hauptresultate  an. 

Methoden. 

Soll  die  Verwandtschaft  selbst  bestimmt  werden,  so  ermittelt  man  diejenigen 
Wärmemengen,  die  beim  Zusammenbringen  zweier  Körper  frei  werden,  so  z.  B. 
beim  Verbrennen  von  Chlor  und  Wasserstoff;  wenn  nur  ein  Maass  für  die  grössere 
oder  kleinere  Ver\^^andtschaft  gesucht  wird,  so  untersucht  man,  ob  ein  Körper 
einen  andern  aus  seinen  Verbindungen  verdrängt,  oder  vergleicht  indirekt  die 
Volumänderungen,  die  eintreten,  wenn  sich  dasselbe  Element  nach  einander  mit 
verschiedenen  verbindet  (6)  (s.  Thermochemie). 

Für  mit  einander  verbrennende  Gase  lässt  sich  die  Verwandtschaft  in  folgender 
Weise  bestimmen.  Man  bringt  etwa  zu  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  eine  solche  Menge  Sauerstoff,  dass  dieselbe  nicht  hinreicht,  das  Ge- 
misch vollständig  zu  verbrennen;  und  bestimmt  nach  der  Verpuffung  das  Ver* 
hältniss  z  des  gebildeten  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure,  welches  eine  Function 
des  ursprünglichen  Verhältnisses  ß  des  Wasserstoffes  zum  Kohlenoxyd  ist. 

Für  die  Ermittelung  der  Vorgänge  bei  der  Wahlverwandtschaft  sind  die 
Methoden  folgende: 

Direkte  Analyse  der  gebildeten  Stoffe. 

Bestimmung  der  Wärmephänomene. 

Bestimmungen  der  Dichte. 

Optische  Methoden. 

Magnetische. 

Analytische  Methode. 

Bei  der  Anwendung  von  analytischen  Methoden  ermittelt  man  in  bekannter 
Weise,  etwa  durch  Filtriren,  die  Produkte  der  doppelten  Umsetzungen.  Dabei  tritt 
aber  meist  der  Uebelstand  ein,  dass  von  dem  Moment  der  Umsetzung,  die  etwa 
bei  erhöhter  Temperatur  stattfindet,  bis  zur  Analyse  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Veränderungen  eintreten  oder  während  der  Analyse  der  Zustand  des  untersuchten 
Körpers  sich  noch  ändert,  die  Zersetzung  fortschteitet  etc. 

Auf  analytischem  Wege  kann  z.  B.  die  Zersetzung  verschieden  concentrirter 
Eisenchloridlösungen  bestimmt  werden.  Krecke  (7)  benutzt  dazu  die  Eigenschaft 
des  coUoiden,  sich  aus  dem  Eisenchlorid  beim  Erhitzen  abscheidenden  Eisen- 
oxydes, durch  Chlomatrium  ausgefallt  zu  werden. 

Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Untersuchung  der  Esterbildung,  indem  man 
in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  eine  bestimmte  Menge  Säure  und  Alkohol 
längere  Zeit  auf  constanter  Temperatur  erhält,  dann  schnell  auf  gewöhnliche  Tem- 
peratur abkühlt  und  die  überschüssige  Säure  quantitativ  bestimmt;  es  ist  dies  hier 
möglich,  weil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Geschwindigkeit  der  Reaction 
eine  äusserst  kleine  ist. 

Thermochemische  und  specifische  Gewichts-Methode. 
Um  die  Anwendung  der  thermochemischen  Methode  sowie  der  specifischen 
Gewichtsmethode,  soweit  sie  auf  Wahlverwandtschaftsvorgänge  Bezug  haben  zu 


Handwörterbuch  der  Chemie. 

:en  wir  den  Fall,  dass  eine  Basis  mit  zwei  Säuren  gleichzeitig 
orhanden  ist. 

der  Fall,  wenn  die  Lösung  eines  Salzes  mit  einer  Säure  etwa 
latriumsulfat  mit  Salpetersäure  oder  eine  von  Natriumnilrat  mit 
ietzt  wird.  Ist  die  Basis  B,  A  die  mit  ihr  verbundene,  A'  die 
nd  werden  x  Aequivalente  des  Salzes  zersetzt,  so  ist  nach  der 
sammen Setzung  der  Flüssigkeit 
(1  —x){B-A)  +  x{BA-)  -i-xA-\-{\—  x)A'. 
Igen  sind  folgende:  Zersetzung  von  x  Aeq.  des  Salzes  BA', 
eq.  des  Salzes  BA';  Reaction  von  ,t  Aeq.  der  Säure  A  auf 
ialzes  BA;  Reaction  von  (l  —  x)  Aeq.  der  Säure  A'  auf  x  Aeq. 
eaction  von  x  Aeq.  der  Säure  A  auf  (l  —  x)  Aeq.  der  Säure  A'. 
)ch  angenommen,  dass  auf  das  gebildete  Salz  der  Säure  A  im 
and  die  Säure  A'  nicht  mehr  wirkt,  dass  also  keine  Salze  mit 
;hen. 

1  ist  die  Grösse  x. 
5  Methode. 

:n  Reactionen  resultirende  Wärmetönung,  d.  h.  die  positive  oder 
itwicklung  in  Grammcalorien  ist  folgende: 
[(B,  A')  -  (ß,  A)]  +  [(1  -  x)BA,  xA]  +  [xBA',  (1  -  x)A'] 
+  [{l-x)A\xA] 

sind  thennisch  bestimmt.  BA'  —  BA  ist  die  Differenz  der 
me  des  Natrons  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  sie  ist 
e  und  vierte  Glied  sind  ausnehmend  klein,  das  zweite  Glied 

hreiben:  (1 — *)l.ff.<4,  j^-*4|,  oder  mit  Worten,  statt  dass 
aenge  x  auf  die  Salzmenge  1  —  :i:  wirkt,  wirken  1  —  x  mal  die 
-—  auf  die  Salzmengen  1,  (Als  Einheit  ist  stets  das  Aequivalent 
ganze  obige  Gleichung  reducirt  sich,  wenn  wir  als  A  Schwefel- 
Ipetersäure,  als  Base  Natron  nehmen,  auf 

■>^Aq)=:~x-^\^  +  {\~x){Na^SO^Aq,    j^^SO^H^aX 

=  —  3504. 
Werth  bestimmt  sich  die  Wärmetönung  der  Gesammtreaction. 

■  verschiedene  Mengen  a:  das zweiteGiied|  Na^SO^,    SO^Aq  1 

ist,    lässt    sich   der  Werth  von  x  finden,    der  am   besten  die 
genügt,  er  ist  im  vorliegenden  Falle  tf. 
ier  specifischen  Gewichtsbestimmungen. 

r  Wärmeentwicklungen  treten  hier  die  bei  den  einzelnen  Reac- 
:n  Aendeningen  der  specifischen  Gewichte.  Nur  dass  diese 
ist  in  Betracht  kommen,  sondern  ihr  Produkt  mit  den  Aequivalent- 
»en  Bestimmungen  nimmt  man  etwa  eine  Lösung  von  lAeq.  Natron 
r.  Setzt  man  zu  ihr  1.  2,  3mal  100  Cc,  einer  1  Aeq.  Salpeter- 
n  Flüssigkeit  und  bestimmt  die  specifischen  Gewichte,  so  wird 
1  erhalten,  die  der  Bildung  von  1  Aeq.,  \  Aeq.,  \  Aeq.  Natrium- 
lumeinheit entsprechen  plus  einem  Ueberschuss  von  Salpeter- 
t  man  aber  diese  Contractionen  mit  dem  Aequivalentgewicht, 
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so  erhält  man  Grössen,  die  stets  der  Bildung  von  1  Aeq.  des  Salzes  entsprechen, 
bis  auf  unendlich  Kleine  höherer  Ordnung  bei  den   sehr  verdünnten  Lösungen. 

Sowohl  die  thermische  Methode  wie  die  der  specifischen  Gewichtsbestimmung 
hängen  nach  ihrer  Genauigkeit  besonders  von  der  Grösse  der  Differenz  der 
beiden  ersten  Glieder  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ab,  je  kleiner  diese 
wrd,  um  so  ungenauer  ist  die  Methode. 

Für  die  specifischen  Gewichtsbestimmungen  kommt  dieser  Umstand  um  so 
mehr  in  Betracht,  als  diese  weit  schwieriger  auszuführen  sind  als  man  gewöhn- 
lich glaubt,  und  die  Unterschiede  der  specifischen  Gewichte  überhaupt  nicht  sehr 
gross  sind.  Derartige,  auf  spec.  Gewichtsbestimmungen  beruhende  Untersuchungen 
sind  besonders  von  Ostwald  (8)  ausgeführt  worden. 

Zur  Vergleichung  der  durch  thermochemische  und  specifische  Gewichts- 
bestimmungen erhaltenen  Resultate  möge  die  folgende  Zusammenstellung  dienen, 
\velche  die  Wärmetönungen  und  Contractionen  bei  Umsetzungen  zwischen  Natrium- 
sulfat beim  Zusatz  von  verschiedenen  anderen  Körpern  enthält.  Die  Contractionen 
sind  unter  der  Annahme  gegeben,  dass  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  bei  20** 
=  100000  ist. 
Reaction  NejSO^  -h  2NaN03     Na^SO^  -+-  2NaCl 


Thennocheinisches  Resultat 

—  4144                          —3898      * 

Contiaction 

7fi5                           -  740 

Reaction  Na  jSO^  H- 

ivSOjA 

iSO^H,      SO^Hj     2SO^H3    SO^H, 

iN 

jO.Aq     iN,0,Aq 

Thennisch 

792 

—  1262     —  1862    -  2352'   -  2682 

1616        —2584 

Contraction 

—  129 

213           320          398          452 
NaOjAq     2Nj,05Aq     3N.^OjAq 

—  3504       -  4052        -  4100 

—  658        -  748         —  787 

294         —  472 

Reaction  2N2O5  -|- 

NagSO^ 

Na^SO^,  SO^Hjj       Na^SO^,  2S03Aq 

NaoSO^jSSO^H, 

Tlicnnisch 

-4052 

-  1956                       —  1328 

"  —1040 

Contraction 

-  748 

—  374                        —  248 

—  221 

2NaNOa     NjO^Aq     SO^H.^     2S04Ha 

-  78       +  576       4-  758 

-30       4-110       +118 

Reaction  Na^SO^  + 

HCl 

2HC1        4HC1        8HC1     2NaCl     -♦-2HC1 

SO^Hj     2SO^Hj 

Thenniscb 

—  2494 

-3364    —3756    —3834                   - 

64 

-f-  488       +  672 

Contraction 

—  472 

—  618     —  688     —  746                    — 

12 

4- 126       4-  107 

Will  man  Affmitätsbestimmungen  flir  die  Wechselwirkung  zweier  Neutral- 
salze (9)  ausführen,  so  muss  man  dazu  etwas  andere  thermische  Methoden  ver- 
wenden, da  für  ihre  Lösungen  fast  durchweg  der  Satz  gilt,  dass  die  Summe  der 
Aenderungen  der  physikalischen  Constanten  gleich  Null  ist.  Man  benutzt  hier 
bei  Betrachtung  der  Salze  im  festen  Zustand  die  Lösungswärmen.  Dazu  lässt 
man  die  beiden  Salze  in  der  Schmelzhitze  auf  einander  wirken,  kühlt  schnell  ab 
und  löst,  wobei  eine  Wärmelösung  IV  erzeugt  wird.  Es  seien  die  Salze  AB  und 
A*ff,  und  es  mögen  sich  x  Aeq.  (A'B)  und  {AB')  bilden.  Sind  /,  /',  X,  X'  die 
Lösungswärmen  von  (AB)  {AB')  {AB')  {A'B)  und  r  und  p  die  Wärm etönung  bei 
der  möglichen  Einwirkung  der  Lösungen  von  {AB)  a\\(  {A' B)  und  von  {AB')  auf 
(A'B),  so  wird 

^  — (/4-/'4-r)  IV  ^L 


X  = 


X  4-  X'  4-  p  —  (/4-  /'  4-  r)  "~   A  —  Z  • 
L=^l -{-  i'  -\-  r  und  A  =  X  H-  X'  4-  p  sind  die  Lösungswärmen  von  AB  -\-  A'B* 
mdAB-i^A'B. 


^ 
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Optische  Methoden, 
gsindices  «  hat  Ostwald  (lo)  zu  seinen  Untersudnmpen  ver- 
im  Ganzen   und  Grossen  Resultate  geftinden,   die  mit  den  auf 
1  Wege  gerundenen  (ibereinstimmen.    Er  geht  dabei  von  der  An- 


es  muss  dann  »  genau  dieselben  Aenderungen  als  die  Dichte  d 
1er  «  —  1  =  —  —  1  denkt  er  sich  dabei  als  die  Differenz  der 
endig  sind,  um  gleiche  Strecken  in  der  Luft  und  der  Flüssig- 
n.  V  ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichts  in  der  bc- 
teit,  die  in  l,uft  gleich  1  gesetzt.  Mischt  er  zwei  Flüssigkeiten 
sindices  n,  und  n,  so  sind  die  Betrachtungen  folgende: 
n  dieselben  ungemischt  hintereinander  geschaltet  und  mögen 
laben,  dann  ist  «  -i-  n,  die  Zeit  zum  Durchlaufen  beider; 
so  wird  der  Brechungsexponent  «j  und  2«, — ("  +  «i)  wird 
chlaufen  sein;  2«, — {«  +  «,)  wird  also  die  dieser  Mischung 
änderung  darstellen,  und  diese  Grösse  soll  sich  projiortional  mit  d 
less  zu  beachten,  dass  obige  Relation  nur  fUr  Lösungen  desselben 

ben  Lösungsmittel  u.  s.  f.  gilt.  Für  die  Grösse  I  -  g—  „  |  —, 
sich  ähnliche  Resultate  ergeben. 

ung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  (ii)  beruht  auf 
s  Salze  von  Alkaloiden  häufig  ein  anderes  molekulares  Drehungs- 
Basen  selbst  zeigen. 

isis,  die  ein  molekulares  Drehungs vermögen  a  besitze  und  seien 
■Uckt  in  der  Volumeneinheit  n  Moleküle,  so  wird  die  durch  sie 
ng  auf  der  Längeneinheit  na.  betragen.  Es  möge  ein  aus  ihr 
iva  ein  Drehungsvermögen  pj   besitzen. 

der  ersten  Lösung  eine  bestimmte  Menge  Säure  und  corrigire 
Igte  Volumenänderung  und  bestimmt  die  Drehung  nachher,  sie 
durch  den  Zusatz  der  Säure  ein  j;tel  des  vorhandenen  Moleküls 
t,  so  wird  die  Drehung  A  bestimmt  sein  durch 

Weiteres  ergiebt 


lete  Salz  menge  sich  berechnen  lässt. 
Lösung  zwei  Basenmengen  n  und  a,   vorhanden,  so  wird  ihre 

rzu  eine  Säure  m  mit  der  Basicität  b  und  zwar  nur  soviel,  dass  sie 

anz  sättigt,   so  wird  ein  Theil  sich  mit  der  ersten,  ein  anderer 

iase   vereinen.     Ist  der  erste  Bruchtheil  x,  so  ist  der  zweite 

er  die  Drehungs  vermögen  der  Salze  p  und  pj  und  das  Drehungs- 

chimg  Ä,  so  wird 

)<i  +  [«1  ~  (1  —  j;}»jja,  -t-  mx^  +  »i(l  —  J:)p,  =  A 

1,  —  wa,  +»ip,  —  jc(ffia  —  «a,  — «p  +  «Pi)  =  A 

A  —  ««  +  Ä,a,  +  MI,  —  Mp,  

M(a~i, -p  +  p,)  -*■ 


» 
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Die  Absorption  des  Lichtes  ist  bisher  noch  nicht  in  ausgedehnterem  Maasse 
zu  quantitativen  Untersuchungen  über  Affinitäts Verhältnisse  benutzt  worden,  wohl 
aber  zu  einer  Reihe  von  qualitativen;  so  von  Brücke  (12)  über  die  relative  Affinität 
von  Eisenoxyd  zu  Säuren  und  in  einigen  wenigen  Versuchen  von  A.  Müller  (13). 

Die  Zahl  der  Umsetzungen,  die  zu  quantitativen  Messungen  geeignet  sind, 
ist  auch  sehr  beschränkt.  Selbst  da,  wo  intensive  Farbenänderungen  auftreten, 
machen  sich  häufig  störende  NebeneinflUsse  geltend.  So  lässt  sich  z.  B.  die 
Theilung  des  Kupfers  zwischen  HCl  und  H2SO4  nicht  in  dieser  Weise  verfolgen, 
da  sich  CuClj  in  wässrigen  Lösungen  so  sehr  verschieden  verhält.  Dagegen  hat 
H.  Settegast  (14)  die  Vertheilungen  einer  Basis  zwischen  Chromsäure  und  einer 
anderen  Säure  verfolgt;  aber  auch  hier  war  es  nicht  möglich,  zu  ermitteln,  ob  die 
durch  die  Säure '  abgeschiedene  Chromsäure  als  freie,  ungebundene  Säure  oder 
als  Parachromat  in  der  Lösung  enthalten  ist;  da  die  Absorptionscoefficienten 
dieser  beiden  fast  gleich  sind.  Bezeichnet  a,  ß,  aj,  ßg  die  Absorptionscoefficienten 
des  neutralen  Salzes  und  der  Chromsäure  für  die  Spectrallinien  1  und  2  und 
Z>j  und  D^  die  in  einem  Gemisch  beobachteten  entsprechenden  Grössen,  das 
die  Mengen  x  und  y  der  beiden  Körper  enthält,  so  ist 

woraus  sich   x  und  y  ergiebt.     Statt  dessen  kann  man  auch  so  verfahren,  dass 
man  annimmt,  dass  die  zugebrachte  Säure  eine  ihr  äquivalente  Mengen  von  Mono- 
Chromat  zersetzt,  die  resultirende  Absorption  berechnet  und  prüft,   ob  der  unter  * 
dieser  Voraussetzung  ermittelte  Absorptionscoefficient  mit  dem  gefundenen  über- 
einstimmt 

Magnetische  Methode. 

Die  magnetische  Methode  ist  von  G.  Wiedemann  (15)  zuerst  benutzt  worden. 
Der  Magnetismus  m^  des  Eisens  in  colloid  gelöstem  Eisenoxyd  ist  etwa  nur  0"  160 
von  dem  Magnetismus  m^  des  in  einer  sehr  sauren  I^ösung  von  Ferrichlorid 
oder  in  den  festen  nicht  dissociirten  Salzen  enthaltenen  Eisens.  Findet  man 
für  eine  Lösung  eines  Salzes,  in  der  ein  Theil  desselben  so  dissociirt  ist,  dass 
ein  Theil  x  des  gesammten  vorhandenen  Eisenoxydes  in  colloides  verwandelt 
worden  ist,  den  Magnetismus  der  Gewichtseinheit  Eisen  =  w,  so  ist 

m  ^=  m^iX  —  x)  -f-  m^x. 

Daraus  lässt  sich  bei  bestimmtem  m  der  Werth  x  ermitteln.  Die  magnetischen 
Messungen  lassen  aber  auch  noch  die  Verhältnisse  bei  doppelter  Zersetzung  von 
£isensa]zen  mit  anderen  Salzen  erkennen. 

Setzt  man  z.  B.  zu  Eisenchlorid  eine  bestimmte  Menge  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  findet  eine  theilweise  Umsetzung  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und 
Chlomatrium  statt.  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  selbst  wird  partiell  wieder  in 
colloides  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Der  gebildeten  Menge  Eisenoxyd 
wird  aber  angenähert  die  Menge  des  gebildeten  Eisensulfates  proportional  sein.  Ist 
für  dasselbe  x  gefunden,  und  ist  {x)  die  entsprechende  aus  einer  wässrigen  Lösung 

X 

von  Eisensulfat  freigemachte  Menge  Eisenoxyd,  so  giebt  t-t  nahezu  an,  wie  viel  I 

\X) 

Procente  des  Eisenchlorides  sich  mit  dem  zugemischten  Salze  umgesetzt  haben. 

Resultate.  J 


Wir  betrachten 

1.   Die  Verbrennung  von  Gasgemischen. 

BuNscN  (16)  und  nach  ihm  von  Meyer   (17)   wollten  aus  ihren  Versuchen 
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dass  selbst,  wenn  d»s  Verhältniss  ^  sich  nicht  durch  kleine  ganze  Zahlen 
I  liesse,  dies  doch  bei  z  der  Fall  sei,  so  dass  also  bei  continuirlich  sich 
p,  a  sprungweise  steigen  werde;  dies  ist  indess,  wie  Horstmann  (i8)  sowol 
reuchen  von  Meyer's  als  auch  aus  seinen  eigenen  nachweist,  durchaus 
Fall.  VON  Mever  bezeichnet  nun  ä  :  ß  als  den  Affin itätscoefficienten, 
ORSTMANN  denselben  tolgendermaassen  definirt.  Bei  der  gegenseitigen 
;  von  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  in  hoher 
r  stellt  sich  ein  chemisches  Gleichgewicht  her,  derart,  dass  das  Ver- 
j  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure  gleich  ist  dem  Verhältniss  des  Wasser- 
Kohlenoxyd,  letzteres  multiplicirt  mit  dem  sogen.  Affinitätscocfficienten  7. 

,(l-t.^)-,(l  +  ß) 
7-p(i+,)_„(l+ß) 
;r  wirklich  verbrennende  Bruchtheil  des  Gasgemisches  resp.  die  zuge- 
srstoffmenge  ist. 

iine  Function  der  Verbrennungstemperatur  und  variirte  von  3  bis  7; 
50°  533,  bei  1030°  2-85  und  würde  bei  500°  nur  068  betragen.  Da- 
t  sich  das  Resultat  von  von  Mf.ver,  dass  bei  der  langsamen  Oxydation 
nittelung  von  Platinmohr  die  Affinität  des  Sauerstoffs  zum  Kohlenoxyd 
isser  ist  als  diejenige  zum  Wasserstoff. 

^Versuche,  bei  denenHoR.sTMANN(i8)ein  indifTerentesGasdemexplodiren- 
h,  wie  Kohlensäure,  Wasserdampf,  Stickstoff  etc.  zugesetzt  hatte,  verweisen 
enso  auf  die  Messungen  von  Bötsch  (19),  der  Chlorknaltgas  untersuchte. 
;  Umsetzungen  zwischen  Säuren  und  Basen, 
folgenden  Tabelle  geben  wir  die  Werthe  von  Thomsen  für  die  Avidi- 
Reihe  von  Säuren,  bei  denselben  ist  fast  stets  Natriumsulfat  durch  die 
Säure,  und  das  Natronsalz  der  Säure  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und 
abei  auftretenden  Wärmetönungen  bestimmt  worden, 
ersäure  100         ^  Selensäure  45         ^  Citronen  säure         5 

Wasserstoffs.  100        i  Oxalsäure  24        1  Essigsäure  3 

Wasserstoffs.     89        1  Orthophosphors.  25        1  Borsäure  1 

iserstoffs.        79        1  Fluorwasserstoffs.   5        1  Kieselsäure  0 

/efelsäure        49         ^  Weinsäure  5         1  Cyanwasserstoffs.  0. 

e  Affinitäten   y  y,  giebt  Ostwald  folgende  Werthe: 

ersäure        100  Glycolsäure      50  Buttersäure         O'SH 

jre  98  Ameisensäure  39  Isobuttersäure    0-92 

oressigs,       70  Milchsäure        33  Bemsteinsäure    1-45 

ressigs.        33  Essigsäure         r23  Aepfelsäure        2'82 

:hloressigs.     70  Propionsäure    104  Weinsäure  5-2- 

:lative  Avidität  zweier  Säuren  ist  indess  nicht  unabhängig  von  der  Basis, 
:  in  Verbindung  treten,  so  dass  eigentlich  erst  experimentell  festgestellt 
iiss,  in  welchen  Fällen  die  früher  angegebene  Methode  der  Reduction 
ät  einer  Säure,  die  in  Bezug  auf  eine  zweite  bestimmt  ist,  auf  eine 
laft  ist.  Es  zeigen  dies  z.  B.  die  folgenden  Werthe  flir  die  Aviditäten. 
tüi^^i      ^H^SO^        HCl 

Basis  'HNO,  HCl  HNO, 

Kali  50  51  97 

Katron  50  52  96 
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Ammoniak 

53 

55 

96 

Magnesia 

57 

61 

99 

Zinkoxyd 

62 

65 

95 

Kupferoxyd 

69 

71 

97. 

Die  Werthe  der  letzten  Columne  sind  durch  Division  der  zweiten  in  die  erste 
ertialten,  da  diese  unabhängig  von  der  Basis  sind,  so  dürfte  z.  Th.  der  Grund 
der  Abweichung  in  der  Zweibasigkeit  der  Schwefelsäure  liegen. 

Für  die  Chromsäure  ergiebt  sich  nach  Settegast  (14),  dass  sie  von  Schwefel- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Weinsäure  aus  ihren  Verbindungen 
vollständig  verdrängt  wird  und  zwar  unabhängig  vom  Grade  der  Verdünnung  und 
der  Ma.sse  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Säuren.  Nur  die  Kohlensäure  macht 
eine  Ausnahme,  was  sich  wol  aus  ihrem  gasförmigen  Zustand  erklärt. 

Für  die  Aviditäten  glaubt  Ostwald  annehmen  zu  können,  dass  die  relative 
bei  HCl  und  HNO3  unabhängig  von  der  Base  ist;  doch  ist  dies  nicht  allgemein 
gültig,  für  Schwefelsäure  und  eine  andere  Säure  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall, 
offenbar,  weil  das  Wasser  selbst  bald  die  Rolle  einer  Säure,  bald  die  einer  Basis 
spielt  Seine  Wirkung  tritt  nur  dann  in  den  Hintergrund,  wenn  die  Affinitäten 
der  Säuren  zu  den  Basen  sehr  bedeutende  sind.  Aehnliches  wie  fiir  die  Salpeter- 
und  Salzsäure  gilt  auch  für  eine  Reihe  von  anderen  Säuren.  Nach  Ostwald 
soll  auch  die  relative  Affinität  unabhängig  von  der  Temperatur  sein. 

Es  entspricht  dies  der  Thatsache,  dass  nach  Berthelot  die  Grenze  der  Ester- 
bildung unabhängig  von  der  Temperatur  ist. 

Nach  der  von  Ostwald  gegebenen  Methode  finden  sich  folgende  Procente  P 
der  beigeschriebenen  Salze  in  der  Schmelze,  wenn  die  neutralen  Salze  in  äqui- 
valenten Mengen  zusammengeschmolzen  waren. 

BaSO^-hKjjCOj    P=   8-8  BaSO^-i-KjjCla    P  =  90-8  K2SO4 -»- Na2Cl2    P=13'2 
ßaSO^H-NagCOs  P=38-2  BaSO^-hNajCl^  P=97-2  K^SO^-^Na^jCGg   P>50. 

Die  Eisensalze  sind  nach  der  oben  erwähnten  magnetischen  Methode  be- 
sonders eingehend  untersucht  worden. 

Zunächst  wurde  der  Einfluss  des  Lösungsmittels  bestimmt  und  ergab  sich, 
dass  bei  Eisenchlorid  in  wässrigen  concentrirten  Lösungen  nur  geringe  Mengen 
dissociirt  sind,  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  die  Dissociation  aber  schnell 
erfolgt:  bei  Ferrinitrat  und  -sulfat  zeigen  schon  ziemlich  concentrirte  Lösungen 
eine  Zersetzung,  ganz  ebenso  wie  das  Sulfat  verhält  sich  auch  der  Ammoniumeisen- 
alaun, so  dass  derselbe  wol  schon  in  der  Lösung  vollkommen  in  Ammoniumsulfat 
und  Ferrisulfat  zerfallen  ist. 

Sind  in  10  Centim.  Lösung  /  Theile  Eisen  enthalten,  so  sind  z.  B.  die  Pro- 
cente dissociirten  Salzes  x  für 

Ferrichlorid  /=    1-60G 

a:=    1-4 
Ferrinitrat  /  ==    1-155 

X  ==  120         140        31-3,  i 

Ferrisulfat  /=    2-34 

X  =  10-8 
Ammoniumeisenalaun/ =    0*571 

24-6 
Setzt  man  zu  basischen,   nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Eisenoxyd 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  ist  im  ersten  Fall  stets  die  ganze 
Menge  Eisenoxyd   gebunden,    im    zweiten    und  dritten  aber  selbst  bei  grossem 


0-404 

0-062, 

3-2 

14-1, 

0-433 

0120, 

140 

31-3, 

0-423 

26-0 

0-064 

27-2 
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Säuretiberschuss  noch  eine  beträchtliche  Menge  freien  Eisenoxydes  vorhanden. 
Dasselbe  gilt  in  noch  höherem  Maasse  bei  Zusatz  von  Weinsäure. 

Setzt  man  zu  Eisensalzlösungen  solche  von  anderen  Salzen,  die  mit  ihnen 
eine  doppelte  Umsetzung  eingehen,  so  ist  die  Wirkung  der  verschiedenen  Salze 
eine  durchaus  verschiedene,  die  Nitrate  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium 
tauschen  kaum  mit  dem  Ferrichlorid  ihre  Bestandtheile  aus,  ebenso  Natrium- 
chlorat.  Stärker  ist  der  Austausch  bei  schwefeis.  Salzen,  und  geht  im  Maximum 
fast  soweit,  dass  eine  dem  vorhandenen  Ferrichlorid  äquivalente  Menge  von 
Ferrisulfat  gebildet  wird,  es  mussten  dann  25 — 26^  des  vorhandenen  Eisenoxyds 
in  der  Lösung  frei  vorhanden  sein;  die  stärkste  Wirkung  hat  dabei  das  Mangan- 
sulfat. Am  bedeutendsten  sind  die  Umsetzungen  bei  essigs.  Salzen,  hier  wird 
fast  alles  Ferrichlorid  in  essigsaures  Salz  verwandelt,  wenn  äquivalente  Mengen 
gemischt  werden.  Zu  demselben  Resultat  ist  auch  Bettendorf  (20)  gelangt,  alser 
das  Absorptionsspectrum  des  Stickstoffdioxyds  durch  ein  Gemisch  von  Ferrichlorid 
und  Kaliumacetat  betrachtete;  die  dann  eintretende  Veränderung  ist  dieselbe,  wie 
wenn  man  Eisenacetat  allein  einschaltet 

Bei  einer  Erwärmung  wird  eine  concentrirte  Ferrichloridlösung  nicht  merk- 
lich dissociirt,  dagegen  steigt  die  Menge  des  dissociirten  Eisenoxydes  bei  dem 
Nitrate  (96^  bei  6°,  21'4 J  bei  21-4°)  nahezu  proportional  der  Temperatur,  bei 
dem  Sulfate  (21-5^  bei  6^  34-8#  bei  63°)  etwas  langsamer. 

Jellett  (i  i)  fand  folgende  Werthe  für  die  relativen  Aviditäten  gegen  Chlor- 
wasserstoffsäure 

Codein  und  Chinin     2*03 

Brucin  und  Codem     1*58 
Chinin  und  Brucin     0*32. 

Die  Geschwindigkeit  der  Reactionen  ist  in  den  oben  betrachteten  Fällen, 
wo  beide  Bestandtheile  gelöst  sind,  eine  so  grosse,  dass  sie  nicht  messbar  ist.  Zu 
bestimmen  ist  sie  aber  in  dem  Fall,  dass  der  eine  Körper  fest,  ein  Salz  oder  ein 
Metall  (21),  der  zweite  flüssig,  eine  Säure,  ist.  Die  hier  auftretenden  Verhältnisse 
sind  äusserst  complicirt,  indem  die  Verbreitung  des  gebildeten  Stoffes  in  die  um- 
gebende Flüssigkeit  durch  Strömung  und  Diffusion,  die  selbst  wieder  von  mannig- 
fachen Umständen,  so  der  inneren  Reibung  abhängt,  eine  wesentliche  Rolle  spielt. 
Sieht  man  von  diesem  ab,  so  kann  man  annehmen,  dass  die  in  der  Zeiteinheit 
gelöste  Substanzmenge  proportional   ist  der  in  der  Volumeneinheit  vorhandenen 

Zahl  Sämemolekiile  y{y  =  y-  jD  '  jr^  -T^f    wo    F  die  Anzahl  der  Cc,    die  als 

Volumeneinheit  genommen  sind,  D  die  Dichte  der  Lösung,  M  das  Molekular- 
gewicht der  gelösten  Säure,  /  den  Procentgehalt  an  derselben  bedeutet). 

Versuche  an  Würfeln  von  carrarischem  Marmor,  die  in  verschieden  concentrirte 
Säuren  gebracht  wurden,  lieferten  mit  der  Theorie  Übereinstimmende  Resultate. 
Für  Salzsäure  ergiebt  sich,  dass  die  von  einem  Quadratcentimeter  entwickelte 
Kohlensäuremenge  K  in  der  Zeiteinheit,  wenn  die  Grösse  y  =  l  ist,  0*04444 
wird.  Für  HCl,  HBr,  HNO3  ergiebt  sich,  dass,  wenn  solche  I^ösungen  ange- 
wandt werden,  für  die  y  stets  denselben  Werth  hat,  die  Grösse  A"  umgekehrt 
proportional  dem  Molekulargewicht  der  Säuren  ist.  Bei  Anwendung  von  fetten 
Säuren  ergeben  sich  meist  nur  unregelmässige  Resultate,  ebenso  wenn  der  Mar- 
mor durch  Metallplatten  ersetzt  wird. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  nach  Kajander  (21)  das  Magnesium. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  C  die  sich  in  einer  Stunde  lösende  Magnesium- 
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menge  bei  einer  Oberfläche  von  1  qm  und  bei  molekularen  Mengen  (in  Grammen) 
der  Säure  in  1  Liter  Wasser,  C*  ist  der  entsprechende  Werth  bei  äquivalenten 
Säuremengen,  T  ist  die  Versuchstemperatur. 


Fonncl 

T 

CIO* 

CIO* 

Formel 

r 

CIO* 

CIO* 

HCl 

17,6 

141 

141 

^3^6^.1 

17,0 

5H 

58 

HBr 

17,8 

134 

134 

C2rl20^ 

16,7 

147 

73 

HJ 

17,0 

136 

136 

C,H,0, 

17,5 

107 

54 

HNO3 

— 

HO 

110 

C.H.Os 

17,5 

107 

54 

HjSO^ 

15,0 

275 

137 

^4^6^« 

18,0 

104 

52 

CH,0, 

16,2 

62 

62 

CeHßOß 

17,6 

203 

^Q 

C.H4O0 

16,5 

55 

55 

CioH^Ojo 

22,2 

418 

70. 

C  hat  danach  einerseits  für  die  anorganischen,  andererseits  fiir  die  organischen 
Säuren  nahezu  gleiche  Werth e. 

Kajander  findet,  dass  die  Reactionsgeschwindigkeit  mit  der  Concentration  bis 
zu  einem  Maximum  zunimmt  und  dann  wiederum  abnimmt.  Das  Maximum  ist 
bei  anorganischen  Säuren  am  grössten,  am  geringsten  bei  der  Weinsäure. 

Direkte  Versuche  von  Lunge  (22),  bei  denen  eiserne  Nägel  mit  Salzsäure  allein 
und  dann  mit  Salzsäure,  der  ein  gleiches  Volumen  Glycerin  zugesetzt  war,  über- 
gössen wurden,  bestätigten  den  grossen  Einfluss  der  inneren  Reibung.  Im  ersteren 
Falle  tritt  eine  schnelle  Lösung  ein,  während  sie  in  anderen  Fällen  nur  sehr 
langsam  vor  sich  geht,  es  bleiben  die  sich  entwickelnden  Gasblasen  lange  am 
Metall  haften  und  schützen  es  vor  Berührung  mit  der  Säure.  Aehnliches  ergaben 
auch  Messungen  von  Kajander. 

Die  Esterbildung. 

Für  das  Studium  der  Affinitätsverhältnisse  ist  von  besonderer  Bedeutung  die 
Bildung  der  Ester  aus  Säuren  und  Alkoholen,  indem  bei  ihr  die  einzelnen  die 
Reaction  bestimmenden  Momente,  die  Zeit  der  Reaction,  die  Grenze  etc.  sehr 
deutlich  hervortreten.  Die  Anwendung  der  meisten  anorganischen  Säuren  ist  zu 
diesen  Untersuchungen  ausgeschlossen,  da  neben  der  Bildung  der  Ester  noch 
tiefer  greifende  Reactionen  eintreten.  Zu  beachten  ist,  dass  die  Ester  durchaus 
nicht  den  Salzen  unmittelbar  an  die  Seite  gestellt  werden  dürfen.  Während  z.  B.  aus 
dem  Kaliumsulfat  Chlorbaryum,  Baryumsulfat  ausfallt,  so  ist  dies  bei  dem  Aethyl- 
sulfat  nicht  der  Fall,  ganz  abgesehen  davon  tritt  auch  bei  dem  Zusammenbringen 
von  Kaliumhydrat  und  Schwefelsäure  momentan  die  Salzbildung  ein.  Ganz  ähn- 
lich verhalten  sich  die  Amid  verbin  düngen  und  Ammoniaksalze  gegen  einander, 
die  beide  in  Ammoniak  und  eine  Säure  zerfallen  können;  bei  der  Bildung  der 
ersteren  spielt  die  Zeit  eine  noch  weit  grössere  Rolle  als  bei  der  der  Alkohole 
und  sind  auch  sie  wie  diese  nicht  doppelter  Umsetzungen  fähig  und  electroly sirbar. 

Die  Hauptuntersuchungen  rühren  von  Berthelot  (23)  und  seinen  Schülern, 
Mentschutkin  (24)  und  Anderen  her. 

Der  Verlauf  der  direkten  Reaction  ist  ein  solcher,  dass  die  Säure  und  der 
Alkohol  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Ester  vereinen,  dagegen  der  Verlauf 
der  inversen  ein  solcher,  dass  aus  dem  Ester  durch  das  Wasser  wieder  Alkohol  und 
Säure  gebildet  wird,  so  dass  die  obigen  vier  Körper  sind:  A  Alkohol,  B  Säure, 
C  Ester,  D  Wasser.  Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich:  Die  Verbindung 
schreitet  allmählich  fort  und  ist  nie  vollständig,  sondern  nähert  sich  asymptotisch 
einem  Grenzwerth.  Umgekehrt  ist  auch  die  Zersetzung  des  Esters  durch  Wasser 
nie  vollständig,  sondern  schreitet  auch  mit  der  Zeit  bis  zu  einer  Grenze  fort. 
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Der  Einfluss  der  äusseren  Bedingungen  macht  sich  besonders  fUr  die  Ge- 
schwindigkeit geltend,  so  ist  der  Druck  oline  Einfluss  auf  die  Grenze,  verändert 
aber  wesentlich  die  Gescliwindigkeit  der  Reaction,  sind  die  beiden  Körper  gas- 
förmig, so  bedingt  eine  Druckerhöhung  eine  Beschleunigung  der  Reaction.  Sind 
die  beiden  reagirenden  Körper  in  einem  inacdven  Lösungsmittel  enthalten,  so 
wird  die  Rcacdon  verlangsamt;  über  die  Grenze  liegen  in  diesem  Falle  keine 
Messungen  vor.  Beträchtlich  verlangsamt  wird  natürlich  auch  die  Geschwindigkeit, 
wenn  einer  der  beiden  aufeinajider  reagirenden  Kör|)er  fest  ist.  Genaue  Studien 
über  den  Einfluss  des  Aggregatzustand  es  fehlen  noch.  Mit  steigender  Temperatur 
tritt  eine  Beschleunigung  der  Reaction  und  manchmal  auch  eine  Erhöhung  der 
Grenze  ein. 

Die  folgende  Tabelle  möge  den  Einfluss  der  Zeit  «  und  der  Temperatur  / 
auf  die  gebildeten  Aequivalente  Ester  y  zeigen,  wenn  100  Aeq.  Alkohol  und 
100  Aeq.  Essigsäure  zusammen  gebracht  werden. 

/  =     8°  *  in  Tagen        1         8       20       34       49       72       95 

y  09       7-3     11-H     162     210     260     300 

/  =  100''  s  in  Stunden    4         5         9       15       32       60       83      150 

y  25-8     310    41-2     47-4     557     591     CO-6     650 

t=  170°  *  in  Stunden     3       42 

y  641     66-5 

Die  Geschwindigkeit  wächst  also  ungeheuer  mit  der  Temperatur,  die  Grenze 
in  weit  geringerem  Maasse. 

Bringt  man  nicht  äquivalente  Mengen  Säure  und  Alkohol  zusammen,  sondern 
etwa  1  Aeq.  Säure  und  n  Aef).  Alkohol,  so  wächst  mit  zunehmender  Alkohol- 
menge die  auf  100  Mol.  Säure  bezogene  Grenze  X,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 
«=    0-20       0-45       0-50       0-G7       10       1-5       2  0       28       ;iO 
X  =  19-3       39-0       42-9       54-6       ßGS     779     82-8     »56     88-2 
n=    40        5-4      130      190      500  - 
X  =  90-2      92-0      93-2      950      100, 
so   dass   bei   dnem   sehr  grossen  Alkohol  übe  rschuss  die  inversc  Reaction  voll- 
kommen zurücktritt 

Fast  ganz  ebenso  wie  ein  Ueberschuss  von  Alkohol  wirkt  ein  entsprechender 
der  Säure. 

Berthe!. OT  u.  A.  haben  auch  noch  diejenigen  Erscheinungen  studirt,  bei 
denen  man  von  vornherein  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure  eine  mehr 
oder  weniger  grosse  Menge  Wasser  zusetzt,  dabei  nimmt  die  Grenze  mit  zu- 
nehmender Wassermenge  ab,  offenbar  wird  ein  immer  grösserer  Theil  der  Säure 
von  dem  Wasser  festgehalten. 

Im  Folgenden  stellen  wir  die  bisher  bestimmten  Daten  vor  allem  fiir  die  Grenz- 
werthe  selbst  zusammen,  da  diese  allein  mit  Sicherheit  bestimmt  sind.  Die  Geschwin- 
digkeit hängt  dagegen  von  sehr  vielen  Nebenumständen  ab,  so  der  Temperatur  u.  s.  f, 
die  im  Einzelnen  noch  nicht  ermittelt  sind,  eine  grosse  Rolle  spielen  jedenfalls 
die  relativen  Molekulardurchmesser  der  sich  bildenden  Moleküle  und  die  damit 
zusammenhängende  Zahl  der  Zusammenstösse,  nur  so  lässt  es  sich  wenigstens 
erklären,  dass  bei  gleicher  Grenze  doch  die  Anfangsgeschwindigkeiten,  d.  h.  die 
in  der  ersten  Stunde  gebildeten  Mengen,  verschieden  oder  gar,  dass  bei  gleicher 
Grenze  und  gleicher  Anfangsgeschwindigkeit  die  Schnelbgkeit  des  Verlaufes  der 
Reaction  in  späteren  Perioden  für  verschiedene  Perioden  eine  verschiedene  ist, 
unterscheidet  noch  zwischen  absoluter  und  relativer  Geschwindig- 
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keit;  bei  ersterer  ist  die  gebildete  Estermenge  auf  die  Gesammtmenge  der  rea- 
girenden  Körpers,  bei  letzterer  auf  den  Cirenzwerth  bezogen. 
(Frenzen  X  nach  Berthfxot 


Essigsäure  u.  X 
Methylalkohol  G7*5 
Aethylalkohol  6f)'5 
Amylalkohol  GH-2 
Cet}'lalkohol  68-4 
Menthol  GOO 

Camphol  7 1  '4 

Benzylalkohol  63*3 
Cholesterin  61*3 
Glycerin  699 

Glycol  68-8 


Buttersäure  u.       X 

Aethylalkohol  70*2 

Amylalkohol  7(V7 

Stearinsäure  u.  X 

Aethylalkohol  72 

Benzoesäure  u.     X 

Methylalkohol  64*8 

Aethylalkohol  G6*5 

Amylalkohol  70*0 


Valeriansäure  u.  X 
Methylalkohol  G5-9 
Aethylalkohol    G5-8 
Amylalkohol      C9'7 
Cetylalkohol 
Glycerin 


72-8 
71-4 


Erythrit  69*5 

Oxalsäure  u.  Methyl-  u.  Aethylalkohol  etwa  GO  bis  70. 

Bernsteins.  (2  Aeq.)      X     Säuren  v.  d.  Form  CnH2n -2^4  u. 


Methylalkohol  C^Crl 

Aethylalkohol  G5-7 

Amylalkohol  65*2 

C;iycerin  712 


Aethylalk.(lAeq.) 
Pyro Weinsäure  G7*2 
Kork  säure         G5-7 
Sebacinsäure     G6*3 


Weinsäure  u.  X 

Aethylalkohol  (2  äq.)  GG'G 
Citronen säure  u.  X 

Methylalkohol  GG'G. 


iVBr 


Aetherification  anorganischer  Säuren. 

Es  ergeben  sich   folgende  Werthe  bei  den  Temperaturen  /  ftir  die  Grenze 
bei  Aethylalkohol: 

t  4-  ^HBr 

ca.  20''  68-0      — 

44^^  79.6     59-9 

100''  88-7     80-1 

Weiter  wurde  eine  Reihe  yon  Alkoholen  gemischt  mit  JHCl  untersucht  und 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 


71-4      — 
—      69-9 
94-2     85-5 


iHCl 
44-4 
71-9 
930. 


Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Isobutylalkohol 

Amylalkohol 

Amylenhydrat 


ca.  20^  44" 

30-7  74-3 

27-0  75-8 

20-9  Grj-2 

5-9  49-8 

13-4  (;8-2 


100^ 
93-3 
97-8 
96-2 
87-3 
98-1 
83-7 
87-7 
85-5. 


Glycol  53-2  73-3 

Cilycerin^)  45-4  GG-4 

Mit  Schwefelsäure  wurde  gefunden 

SO4H2  4-  CgHßO,  Grenze  59*0. 

Bei  diesen  Vorgängen  kommen  complicirte  chemische  Proccsse,  besonders 
eine  Bildung  von  Aether  (Aethyloxyd),  in  Betracht. 

Sehr  eingehende  Messungen  der  Esterbildung  mit  Essigsäure  sind  be- 
sonders von  Mentschutkin  angestellt  worden  {a  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit, 
X  die  Grenze). 

1.    Aetherification  einatomiger  Alkohole  mit  Essigsäure. 


')  2207  Säure  auf  100. 
L.\OBNBL'Kr.,  Chemie.    I. 
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f.. 


f .  . 


1^. 
.1' 


V* 


•"^^ 


Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Butylalkohol 

Isobiitylalkohol 

Octylalkohol 

Cetylalkohol 

AUylalkohol 

Benzylalkohol 


a 
501 

4()-6 

40-9 

4G'6 

44-2 

40-6 

35-7 
88-r> 


Primäre 

X 
69-0 

(56« 

66-8 

67-8 

G7-4 

72-3 

80-4 

59-4 

60-7. 


Alkohole. 

Cinnamylalkohol 
Isopropylalkohol 
Aethylmethylcarbinol 
Isopropylmethylcarbinol 
Butylmethyl  carbi  nol 
Methylhexylcarbinol 
Aethylvinylcarbinol 
Di  all  vi  carbi  nol 


a 
37-2 

25-7 

22-() 

19T> 

191 

19-4 

lj-3 

ll-O 


64G 

6 1  •:> 

62-4 
58-2 
65-7 

55  7 

53-7 


Dimethylcarbinol 
Aethylmethylcarbinol 
Isopropylmethylcarbinol 
Diäthylcarbinol 


Sekundäre  Alkohole. 

a         A 
26-5    60-5 

22-6    .39-5 

18-9    59-7 

10-9    58-7. 


Hexylmethylcarbinol 

Aethylvinylcarbinol 

Diallylcarbinol 


a 
21-2 

14-9 

10-3 


X 
62-4 

521 

50-4 


Tertiäre  Alkohole. 
a        X 


Trimethylcarbinol  1*4 

Aethyldimethylcarbinol  I  0 
Diäthylmethylcarbinol  0*9 
Propyldimethylcarbinol  O'O 
Isopropyldimethylcarbinol  0*0 


2-5 
3-8 
0-8 
0-8 


Allyldimethylcarbinol 
Allyldiäthylcarbinol 
I  )iallylmethylcarbinol 
Diallylpropylcarbinol 
AI  lyldipropylcarbinol 


a 

0-8 

2-2 
31 
00 


/v 

7-3 
4-7 
5-4 
31 


00^)  0-5. 


Bei  den  tertiären  Alkoholen   sind   die   Resultate  wenig  sicher,   da  sich   die 

gebildeten  Ester  in  Kohlenwasserstoffe  zersetzen. 

a      K  /7       X  Ä       X  fi       \ 

Phenol  1-4    8-6      Parakresol  14    95      Thymol  05    9-5      a-Naphtol  00    0*2. 

In  der  Reihe  der  primären  Alkohole  wachsen,  wie  schon  Berthelot  nachwies, 
vom  Aethylalkohol  an  die  Grenzen  mit  steigendem  Molekulargewicht  und  zwar  so, 
dass  sie  für  je  zwei  Homologe  sich  um  ca.  2  unterscheiden.  Bei  den  ungesättigten 
primären  Alkoholen  sind  die  (irenzen  bedeutend  kleiner  als  bei  den  gesättigten. 
Bei  den  ungesättigten  secundären  Alkoholen  sind  sie  auch  kleiner  als  bei  den 
gesättigten. 

Aus  Mentschutkin's  Versuchen  geht  noch  hervor,  dass,  je  complexer  die 
Moleküle  der  Alkohole  sind,  um  so  niedriger  die  Grenzen  werden. 

Die  Anfangsgeschwindigkeiten  sind  für  die  secundären  weit  kleiner  als  bei 
den  primären  und  hängen  bei  isomeren  gesättigten  secundären  selbst  von  der 
Constitution  ab. 

Berthelot  hebt  mit  Recht  hervor,  wie  wenig  im  (irossen  und  (ianzen  die 
Grenze  sich  verändert,  selbst  wenn  die  Molekulargewichte  der  zusammentreffenden 
Alkohole  und  Säuren  innerhalb  weiter  (Frenzen  variiren. 

Lässt  man  auf  denselben  Alkohol  ein-  und  zweibasische  Säuren  wirken,  so 
liegen  bei  letzteren  im  Allgemeinen  die  Grenzen  näher  aneinander  als  bei  den 
erste  ren. 

Metamere  Systeme  zeigen  nach  Berthelüt  nicht  dieselbe  Grenze,  so  ist  z.  B. 
für  die  Systeme 


')  Die  Bihlung  findet  hier  gerade  in  der  ersten  Stunde  äusserst  langsam  statt. 


'  . 
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Methyl-Valeriansänre  65*9  Aethyl-Biittersäure     69*8 

Aethyl-Benzoesäure     67"0  Benzyl -Essigsäure       63'3 

Aethyl-Sebacinsäure    (>6-3  Amyl-Bernsteinsäurei65*2. 

2.  Aetherification  mehratomiger  Alkohole. 

Primäre  Glycole:     Aethylenglycol 

Trimethylenglycol 
Primär-secund.  Glycol:    Propylenglycol 
Secundärer  Glycol:     Pseudobiitylenglycol 
Tertiäre  Glvcole:     Pinakon 

Resorcin 
Glycerin 
Erythrit 
Mannit 

Die  Glycole  zeigen  in .  ihrer  Aetherification  eine  vollständige  Analogie  mit 
den  einatomigen  Alkoholen,  nur  sind  die  Differenzen  in  den  Geschwindigkeiten 
und  Grenzen  der  Isomeren  noch  ausgeprägter. 

3.  Aetherification  von  Säuren, 
a)  einbasische  gesättigte  Säuren. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  der  Iso- 
butyl-  und  Aethylsysteme   sowie  die  Grenzen  (leztere  bezeichnet  mit*)  bei  155"^. 

Primäre  Säuren. 
X 


a 

X 

42,9 

53,9 

49,3 

60,1 

36,4 

50,8 

17,8 

32,8 

2,6 

5,8 

— 

7,1 

46,0 

40,1 

— 

26,4. 

Ameisensäure 
Essigsäure 
Essigsäure  * 
Propionsäure 


a 
61,7 
44,4 
46,9 
41,2 


a 
33,2 
36,0 
33,1 


Isobuttersäure 


Trimethylessigsäure 


64,2  Normale  Buttersäure 

67,4  Normale  Buttersäure* 

66.6  Normale  Capronsäure 

68.7  Normale  Capronsäure*    34,6 
Normale  Caprylsäure        30,9 

Secundäre  Säuren. 
29,03    69,51         Methyläthylessigsäure 
Tertiäre  Säuren. 
8,3      72,6  Decylsäure 


X 

69.5 
68,8 
69,8 
69,8 
70,9. 


21,5      73,7. 


Dimethyläthylessigsäure  3,4      74,1 

Heptylsäure  0,4      70,9 

b)  einbasische  nicht  gesättigte  Säuren. 

Primäre  Säuren. 


0,5        : 
Dimethyläthylessigsäure*   5,4      73,9. 


Hydrosorbin  säure 
Dieselbe* 


48,8 
40,3 


73,9 
72,0. 


11,5      74,6 


43,00    70,8  Phenylessigsäure 

43         69,3  Phenylpropionsäure 

Secundäre  Säuren. 
12,12    72,12         Zimmtsäure 
11,64    70,23. 

Tertiäre  Säuren. 
3,0      69,3  Paratoluylsäurc 

8,0      74,7  Cuminsäure 

8,6      72,6. 

Aus  diesen  Tabellen  und  daran  sich  anschliessenden  Betrachtungen  folgt, 
dass  im  Allgemeinen  die  Esterbildung  der  einbasischen  gesättigten  Säuren  den- 
selben Regeln  folgt,  wie  die  der  nicht  gesättigten.    Bei  beiden  haben  die  primären 


Crotonsäurc 
Dieselbe* 

Aethyl  crotonsäurc 

Sorbinsäure 

Benzoesäure 


6,2 
6,2 


76,5 
75,9 


Namen 
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:  grösseren  Anfangsgeschwindigkeiten.  Audi  ist  der  Einfluss  der  Isomerie 
n  derselbe;  die  numerischen  Daten  stimmen  fast  überein.  Was  die 
inbetrifft,  so  sind  die  Werthe  fiir  die  tertiären  gesättigten  Säuren  bei 
abl  der  Kolileiistoffatome  viel  grösser  als  (Mr  die  primären  und  secun- 
:nso  bei  den  aromatischen  Säuren.  Die  nicht  gesättigten  Säuren  haben 
leinen  die  grösseren  Werthe  fiir  die  Grenzen, 
■hrbnsische  Säuren. 

che  an  einigen  O^tysäiiren  in  Jte;fug  auf  ihre  .-Xetherificirung  ergaben  im 
nd  Gan?,en,  hinsichtlich  des  Kinfliisses  der  Stellung  der  alkoholischen 
rupjie  oder  der  Garbo xylgnippe  dieselben  Regelmässigkeiten  wie  bei  ein- 
iäiiren.  Mit  den  einzelnen  Säuren  aus  der  Glycol  säure  reibe  und  einigen 
■en  (den  Oxyben^.oesäiiren)  wurden  folgende  Versuche  angestellt,  deren 
in  der  Tabelle  enthalten  sind: 
therilicirung  mit  Isobutytalkohol  /um  Studium  der  sauren  Eigenschaften 

iheriticirnng  mit  Essigsäure  /um  Studium  der  alkoJiolischen  Eigen - 
nler  II. 

hitzung  der  Oxysäiiren  für  sich  auf  155",  um  die  innere  oder  lactid- 
lerification  kennen  /.u  lernen,  unter  IIJ. 

1  II  III 

I  X  „  >.  ,1  X 

*äure  —  öK.ü  — 

ihylo.tyal  säure     40,(i  04,1;  2,5 

Sälire  72,2  7.),7  l-),;i 

Isäure  -'i,*  —  —  —  —  — 

1  sali  cyl  säure  3,7  —  —  —  —  — 

ixybenzoesäüre      4,5  70,!'  —  7,0  —  — 

iure  .5,3  70,!l  _____ 

en  tertiären  Vhenolsäuren  unterbleibt  die  innere  Aetberilication,  wie  die 
mit  Metaoxybenzoesäure  beweisen.  Im  l'ebrigcn  begleitet  die  innere 
rung  alle  Arten  der  Aetiierificiriing  der  Oxysäurcn,  und  werden  dadurch 
:n  Unterschiede  in  der  Aetherificirung  verwischt.  Die  Bestimmung  der 
ieser  lactidartigen  Aetherificirung  kann  zur  Unterscheidung  tertiärer 
recht  wohl  angewandt  werden.  Die  Resultate  bei  der  Gbinasäure 
is  dieselbe  eine  Alkoholsäure  und  keine  l'henolsäure  i.st. 
rossen  und  Ganzen  lassen  sieb  die  Resultate  folgenderniaassen  zu- 
isen; 

ir  die  Alkohole. 

e  Entstehung  einer  Ketle  von  Kohlenstoftatomcn  oder  die  Sättigung 
I  Valenz  des  hydroxyjirten  Kohlenstoflatoms  durch  eine  Kohlenstoft"- 
virkt  eine  Erniedrigung  der  AetherificirungsfUbigkcit  im  Vergleich  mit 
rstoffvalenz  des  Methylalkohols 

den  hierdurch  entstandenen  primären  Alkoholen  übt  die  Verlängerung 
vCtte  nur  einen  kleinen  Kinfluss  aus:  die  Cieschwindigkcilen  und  Grenzen 
ien  primären  Alkohole  liegen  einander  nahe, 

e  Einführung  von  Nebenketten  übt  einen  verschiedenen  Kinfluss  aus, 
cm  Kohlenstoffalom    der  Hauplketle,    an   das  sich  die  Nebenkettc  an- 
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_ 
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511, 5 

_ 

;!2,2 

12,1 

2,(i 

10,S 

01,1 
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4.  Die  Einfiihriing  electronegativer  Elemente,  z.  B.  der  Haloide  in  Haupt-  und 
Nebenketten,  sowie  die  Neutralisation  der  Kohlenstoffvalenz  durch  die  Sauerstoff- 
valenz des  Hydroxyls,  bewirkt  eine  Verminderung  des  Aetherificirungsvermögens. 

5.  Dasselbe  geschieht  durch  die  grössere  Verdichtung  der  Kohlenstoffatome 
durch   mehrfache  Bindungen,   falls   die  anderen  Bedingungen   die   gleichen  sind. 

B.    Für  die  Säuren. 

1.  Die  Bildung  einer  Kette  von  Kohlenstoffatomen,  also  der  Ersatz  der 
Wasserstoffvalenz  durch  die  Kohlenstoffvalenz  in  der  Ameisensäure  verursacht  eine 
Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  und  eine  Erhöhung  deren 
Grenze.    Die  Grösse  dieser  Veränderungen  wird  durch  folgende  Sätze  bestimmt. 

2.  Die  Bildung  einer  Kette  aus  zwei  Köhlenstoffatomen  hat  die  kleinste 
Veränderung  zur  Folge,  da  in  diesem  Falle  in  der  Essigsäure,  H3C '00.211,  die 
drei  Valenzen  des  einen  Kohlenstoffatoms  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind.  Die 
Bildung  einer  Kette  von  mehreren  Kohlenstoffatomen  kann,  von  der  Essigsäure 
ausgehend,  verschiedenartig  erfolgen. 

3.  Wird  an  dem  einen  Kohlenstoffatom  der  Essigsäure  eine  Wasserstoff- 
valenz durch  eine  Kohlenstoffvalenz  ersetzt,  wie  es  bei  der  Bildung  der  primären 
Säuren  der  Fall  ist,  so  wird  wiederum  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung 
vermindert  und  deren  Grenze  erhöht.  Bei  der  Bildung  der  normalen  primären 
Säuren  wird  durch  jedes  in  die  Kette  eintretende  Kohlenstoffatom  die  Grenze  der 
Aetherificirung  regelmässig  erhöht.  So  lange  die  Säure  primär  bleibt,  sind  mehr- 
fache, sowie  ringförmige  Bindungen  nur  von  untergeordnetem  Einfluss. 

4.  Werden  in  dem  einen  Kohlenstoffatom  der  Essigsäure  zwei  Wasserstoff- 
valenzen durch  zwei  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt,  so  wird  dadurch  in  den  gebil- 
deten secundären  Säuren  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  noch  mehr  ver- 
mindert und  die  Grenze  noch  mehr  erhöht,  und  diese  Veränderungen  sind  ver- 
hältnissmässig  intensiver,  als  die  bei  der  Bildung  primärer  Säuren  auftretenden. 
Das  sub  3  von  der  Bildung  der  Kohlenstoffketten  Gesagte  trifft  auch  bei  den 
secundären  Säuren  zu. 

5.  Die  Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung,  sowie  die 
Erhöhung  deren  Grenze  erreichen  ihr  Maximum,  wenn  alle  drei  Wasserstoffvalenzen 
des  einen  Kohlenstoffatoms  der  P^ssigsäure  durch  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt 
werden,  wie  es  bei  der  Bildung  der  tertiären  Säuren  der  Fall  ist.  Ob  diese 
Säuren  drei  Ketten  oder  nur  eine  einzige  mit  ringförmigen  Bindungen  enthalten, 
ist  von  untergeordneter  Bedeutung. 

Statt  die  Grenzen  in  Procenten  neutralisirter  Säure  oder  Alkohols  als 
V  Procentgrenzen c  anzugeben,  kann  man  sie  als  >^(iewichtsgrenzen«  ausdrücken 
(so  ist  z.  B.  die  Procentgrenze  des  äthylessigsauren  Systems  66,.37;  es  treten  bei  der 
Reaction  des  AethylalkohoLs  auf  die  Essigsäure  46  (xewichtstheile  des  ersteren 
auf  GO  des  zweiten  in  Wirkung,  also  sind  die  Gewichtsgrenzen  des  Aethylalkohols 
♦Jrt,57.4ß/ 100=  30,62,  die  der  Essigsäure  66,57. 60/1 00  =  31),D4).  Die  folgende 
Tabelle  giebt  die  Gewichtsgrenzen  der  Säuren  in  den  Isobutylsystemen  unter  ^ 
und  unter  d  die  zwei  Homologen  entsprechende  Differenz. 
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a 

Essigsäure 

40,4 

— 

Propionsäure 

50,8 

10,4 

Normale  Octylsäure 

102,0 

10,5  —  21,0/2 

,  „         Buttersäure 

67,2 

10,34 

„         Capronsäure 

81,9 

9,9  —  19,8/2 

fferenKCn  sind  für  zwei  aufeinander  folgende  Glieder  constant,  und  im 
gleich  10,3,  sodass  ^  =  a  +  vi/,  wo  </=  |(l,3,  «  —  40,4,  die  Ge wich Is- 

Essigsäure  und  v  gleich  der  Zahl  der  (llieder  von  der  Kssigsäiire  an 
Tian  H  gleich  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome,    so  ist  hier  fiir  v  immer 

setzen,  und  wird  die  Formel  40,4  +  («  —  2)  IÜ,3.  Ebenso  findel 
e  Aethylsy Sterne  der  primären  Säuren: 

^=  33,0  4- (fl  — 2)10,3. 
;set7.  der  Homologen  gilt  also  auch  hier.    Aehnliche  Regelmässigkciten 

Säuren  zeigen  die  ilewichtsgrenKen  bei  den  Alkoholen.  Für  die  essig- 
teme  ^  =  30,G  +  (ä  —  2)  !).(j.      Doch    variirt    bei    den  Alkoliolen  die 

nach  den  Säuresystemen  und  zwar  zwischen  !),(>  und  10,0  und  nähert 
ilich  dem  bei  den  Säuren  gefundenen  W'erth.  Die  folgende  Tabelle 
Verthe  von  ä  bei  den  Alkoholen  in  den  verschiedenen  Säure  Systemen, 
ureäther  U,(j  Normaler  Capronsäureäther    9,i) 

nsäureälher  !l,7  „  Heptyl  sä  ureäther    10,0 

1er  Biittersäureäther       !),)*  „  Octylsäureäther      10,0. 

Valeriansä ureäther  9,9 
Jen  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  Geschwindigkeit  der  Aelberi- 

derjenigen  Periode,  in  welcher  das  Gleichgewicht  noch  nicht  einge- 
Lusdehnen.  Zu  dem  Ende  rechnet  man  in  analoger  Weise  die  Procent- 
[keiten  in  (iewichtsge  seh  windigkeiten  um.    Hei  der  Reaction  der  Alko- 

Essigsäure,  findet  sich  als  constante  homologe  Differenz  der  Anfangs- 
;keiteii  6,5  und  die  der  obigenFormel  entsprechende  wird2l, ■'»-(-{« — 2)fl,"> 
)en  Regelmässigkeiten  kehren  wieder,  in  welchem  Moment  auch  die 
iterbrochen  wird.  Dagegen  ist  der  Einfliiss  des  Molekulargewichts  der 
die  Geschwindigkeit  der  Bildung  ihrer  Isobutyläther  nur  in  dem 
äen  der  Anfangsgeschwindigkeiten  ohne  Regelmässigkeiten  bemerkbar. 
n  Regelmässigkeiten  hervor,  sobald  die  Periode  des  Gleichgewichts  ein- 
weitere die  Affinität  betreffenden  Gegenstände  werden  wir  in  derThenno- 
landeln.  E.  Wiedemann. 

gatzuständc*).  Die  Köq>er  können  uns  in  drei  verschiedenen  Er- 
ormen  entgegentreten,    ^den  sog.  Aggregatiiiiständeni,   als,  fest,  flüssig 
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und  gasförmig.  Im  festen  Zustand  behält  ein  Körper  längere  Zeit  die  ihm  durch 
äussere  Kräfte  mitgetheilte  Gestalt,  in  ihm  vorhandene  Spannungen  gleichen  sich 
nicht  von  selbst  und  schnell  aus,  er  besitzt  eine  eigene  Form.     Im  flüssigen  Zu- 


17)  Jansen,  Inaug.-Diss.  Leyden  1876;  Beibl.  2,  pag.  136.  18)  Ilosvay,  Bull.  Soc.  chcni. 
37»  pag«  294.  19)  O.  Strauss,  J.  d.  Russ.  Phys.  Ges.  12,  pag.  207;  Beibl.  6,  pag.  282; 
20)  O.  E.  Mkver,  Pogg.  Ann.  148,  pag.  549.  21)  Stefan,  Wien.  Ber.  65,  pag.  323.  22)  Gra- 
ham, Phil.  Trans.  1846  u.  1849.  23)  E.  Wiedemann,  Arch.  de  Gen.  56,  p.ng.  277.  24)  v.  Obkr- 
MAYER.  Carl.  Rep.  13,  pag.  156.  25)  Pi'Lrj,  Wien.  Ber.  4,  Juli  1878,  Beibl.  III,  pag.  461, 
Wien.  Ber.  18,  pag.  79,  9.  Jan.  u.  8.  Mai  und  Beibl.  3,  pag.  572.  26)  L.  Meyer,  Wied.  Ann.  16, 
pag.  394.  27)  Schumann,  Wied.  Ann.  13,  pag.  i.  28)  Steudei.,  Wied.  Ann.  16,  pag.  369. 
29)  KU.SDT  u.  Warburg,  Pogg.  Ann.  145,  pag.  337  u.  325;  146,  pag.  177.  30)  Quincke, 
Po<^G.  Ann.  137,  pag.  402.  ;:  i)  Stefan,  Wien.  Ber.  65,  pag.  323.  32)  Puluj,  Wien.  Ber. 
März  u.  April  1877.  Beibl.  II.,  pag.  460.  33)  Baumgärtner,  Wien.  Ber.  75,  Carl.  Rep.  13, 
pag.  525.  Beibl.  i,  pag.  55  u.  69.  34)  Stefan,  Wien.  Ber.  72  u.  a.  35)  Hoorweü,  Arch. 
neer!.  ii,  pag.  131.  Beibl.  I.,  pag.  209.  36)  Berthelot  u.  Vieille,  C.  R.  93,  18  u.  145. 
Beibl.  5,  pag.  779;  C.  R.  94,  pag.  loi ;  Beibl.  6,  pag.  171.  37)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  131, 
pag.  165.  38)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  660;  Ber.  9,  pag.  1151.  39)  Annaheim,  Chem.  Ber.  9, 
pag.  1151.  40)  Bunsen  u.  Kirchoff,  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  168.  41)  Plateau,  Mem.  de  Brux. 
55^  pag.  44;  16,  pag.  35.  42)  W.  Thomson,  Ann.  157,  pag.  54.  43)  Lorentz,  Pogg.  .\nn.  140, 
pag.  644.  44)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  Mai  1877;  Beibl.  2,  pag.  457.  4$)  de  Heen,  Ann. 
de  la  Soc.  sc.  de  Bnixelles  5,  pag.  84;  Beibl.  5,  pag.  857.  46)  Mach,  Optisch-Akustische 
Versuche,  Prag  1873.  47)  Maxwell,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  2a,  pag.  46;  Pogg.,  Ann.  151, 
pag.  151.  48)  Kundt,  Wied.  Ann.  13,  pag.  iio.  49J  Onnr;,  z.  Th.  in  der  unter  9  citirten 
Abhandlung,  z.  Th.  .\bhandlungen  d.  Akad.  zu  Amsterdam  1881;  Beibl.  5,  pag.  718.  50)  Ama- 
gat,  C.  R.  85,  pag.  27  u.  139;  Beibl.  I.,  pag.  488.  51)  Grassi,  Ann.  Chim.  et  Phys.  [3J 
}Kig.  31.  52)  Petterson,  Nova  acta  Reg.  Soc.  Upsala  [3]  1879;  Beibl.  4,  pag.  267.  53)  Bosscha, 
P<JGG.  Erg.  5,  pag.  444.  54)  WüLLNER,  Pogg.  Ann.  153,  pag.  441.  55)  de  Heen,  Mem.  cour. 
de  l'Acad.  Belg.  31;  Beibl.  5,  pag.  104.  56)  G.  Wiedkmann,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  221. 
57)  PRIBRA.M  und  Handl,  Wien.  Ber.  78,  Juni  1875,  Beibl.  3,  pag.  329;  Wien.  Ber.  80,  13.  Juni 
1879:  Beibl.  4,  pag.  16;  Wien.  Ber.  84,  pag.  717;  Beibl.  6,  pag.  167.  58)  Poiseuille,  Ann. 
Chim.  [3]  7,  pag.  50.  58  a)  Sprung,  Pogg.  Ann.  159,  pag.  i.  59)  Slotte,  Wied.  Ann.  14, 
pag.  13.  60)  Rellstab,  Inaug.-Diss.  Bonn:  1868.  61)  Gerout,  C.  R.  83,  pag.  1291.  Beibl.  i, 
pag.  116.  62)  Berthelot,  Ann.  Chim.  et  Phys.  [3J  30,  pag.  232.  63)  O.  Lehmann,  Z.  S. 
f.  Krystgr.  i,  pag.  97;  Beibl.  1,  pag.  481.  64)  Hookk,  Phil.  Trans.  Lond.  1679.  65)  Kohl- 
RAUSCH  u.  LüOMis,  PoGG.  Ann.  141,  pag.  481.  66)  Pisati,  Gar.  Chim.  Ital.  6  u.  7;  Beibl.  1, 
pag.  305.  67)  Vergl.  unter  anderen  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  368.  68)  V0(;el, 
n.  W-,  Pogg.  Ann.  iii,  pag.  229.  69)  Loth.  Meyer,  Mod.  Theorien  d.  Chem.  I.,  pag.  144. 
70)  PoissoN,  Mem.  Acad.  d.  Sciences  8.  71)  Wp:rtheim,  Ann.  Chim.  et  Phys.  [3]  23;  Pogc;. 
Ann.  78.  72)  Exner,  Preisschrift  der  Wien.  Akad.  1873.  73)  FiZEAU,  Pogg.  Ann.  123, 
P^S'  5>5;  126,  pag.  611;  128,  pag.  564;  132,  pag.  292;  135,  pag.  372.  74)  Matthiesen, 
Pogg.  Ann.  130,  pag.  50.  75)  Kopp,  Ann.  93,  pag.  129.  76)  E.  Mitscherlich,  Pogg. 
Ann.  I.,  pag.  125;  10,  pag.  137.  77)  F.  Pfaff,  Pogg.  Ann.  104,  pag.  171;  107,  pag.  148. 
78)  Beckenkamp,  Z.  S.  f.  Kryst.  5,  436,  pag.  450;  Beibl.  6,  pag.  80.  79)  Erman,  Pogg. 
Ann-  9,  pag.  537.  80)  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  [2]  39,  pag.  548.  81)  E.  Wiedemann, 
Wied.  Ann.  3,  pag.  231.  82)  Mazzotto,  Atti  R.  Acc.  delle  sc.  Torino  17,  26  pp. 
83)  Bellati  u.  Romanese,  N.  Cim.  [3]  8,  pag.  215;  Beibl.  5,  pag.  179.  84)  Rodwell,  r*roc. 
Roy.  Soc.  31,  pag.  291;  Beibl.  5,  pag.  343,  Proc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  23;  Beibl.  5, 
pag.  495;  Proc.  Roy.  Soc.  25,  pag.  280  u.  292;  Beibl.  i,  pag.  184  u.  187;  Proc.  Roy.  Soc.  28, 
pag.  284;  Beibl.  3,  pag.  477.  85)  Stefan,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  316.  86)  Spring,  Bull. 
Acad.  Belg.  2.  45,  pag.  746;  Beibl.  2,  pag.  533.  87)  Spring,  Beibl.  6,  pag.  440.  88)  Gra- 
ham, Pogg.  Ann.  123,  pag.  529. 


n 


136  Handwörterbuch  der  Chemie. 

stand  nimmt  er,  wenn  er  äusseren  Kräften  entzogen  ist,  eine  Kugelgestalt  an. 
Befindet  er  sich  in  einem  Gefäss,  so  schmiegt  er  sich  bei  hinlänglicher  Grösse 
an  die  Wandung  desselben,  und  ist  er  z.  Th.  von  einer  freien  Oberfläche  begrenzt, 
so  steht  diese  senkrecht  auf  der  Richtung  der  auf  ihn  wirkenden  Kräfte;  die  freie 
Oberfläche  ist  eine  horizontale  Ebene,  wenn  die  wirkende  Kraft  die  Schwere,  ein 
Umdrehungsparaboloid,  wenn  die  Flüssigkeit  in  einem  cylindrischen,  rotirenden 
Gefass  enthalten  ist.  Spannungen  gleichen  sich  in  den  Flüssigkeiten  schnell  aus. 
Im  gasförmigen  Zustand  endlich  erfüllt  der  Körper  das  ihn  einschliessende  Gefass 
vollkommen  und  giebt  noch  schneller  als  im  flüssigen  Zustande  Spannungen  nach. 

Die  am  meisten  verbreitete  Anschauung  von  der  Materie  ist  die  atomistische. 
Nach  ihr  besteht  die  Materie  nicht  aus  einem  den  Raum  continuirlich  erfüllenden 
Substrat,  sondern  aus  discontinuirlichen  durch  mehr  oder  weniger  grosse  Zwischen- 
räume von  einander  getrennten  Massenelementen.  Diese  sind  selbst  wieder 
zweierlei  Art;  die  einen  stellen  die  Materie  im  engeren  Sinne  dar,  die  andern 
bilden  dagegen  den  zur  Erklärung  der  Lichterscheinungen  angenommen  Licht- 
äther. Zwischen  der  gewöhnlichen  Materie  und  dem  Lichtäther  finden  Wechsel- 
wirkungen statt  und  zwar  setzt  man  meist  voraus,  dass  die  eigenthchen  materiellen 
Theilchen  gegen  einander  und  gegen  die  Aethertheilchen  Anziehungen  ausüben; 
dass  dagegen  die  Aethertheilchen  einander  abstossen.  Die  letzteren  denkt  man 
sich  um  die  ersteren  atmosphärenartig  gelagert.  W^as  in  den  Ersclieinungen  zur 
Geltung  kommt,  ist  das  von  einer  Aetherhülle  umgebene  materielle  Theilchen, 
beide  zusammen  heissen'  auch  kurzweg  Molekül  im  physikalischen  Sinne.  Bei 
grösseren  Entfernungen  der  einzelnen  Theilchen  überwiegen  die  Anziehungen,  so 
schon  bei  den  Abständen,  wie  sie  die  Theilchen  in  Gasen  besitzen,  in  kleineren 
dagegen  die  Abstossungen. 

Ein  homogener  Körper  baut  sich  zunächst  aus  einer  grossen  Zahl  unter  ein- 
ander identischer  Theile  auf,  die  etwa  durch  blosse  Vergrösserung  des  von  dem 
Körper  eingenommenen  Raumes  nicht  weiter  zerfallt  werden  können,  sondern  deren 
Abstände  sich  allein  dabei  verändern.  Wir  bezeichnen  diese  Theile  als  Moleküle. 
Die  Moleküle  stellen  das  bei  physikalischen  Vorgängen  in  soweit  Unver- 
änderliche dar,  als  bei  ihnen  die  Masse  nicht  verändert  werden  kann.  Jedes 
einzelne  dieser  Moleküle  können  wir  uns  von  einer  besonderen  Aetheratmosphäre 
umgeben  denken,  die  eine  allzu  grosse  Annäherung  eines  zweiten  an  das  erste 
verhindert  und  so  dasselbe  als  Individuum  charakterisirt. 

Durch  Erhitzen  oder  chemische  Veränderungen  gelingt  es  indess  diese 
Moleküle  in  vielen  Fällen-  selbst  wieder  zu  spalten  und  zwar  häufig  in  heterogene 
Stoffe,  die  eventuell  selbst  wieder  zerlegbar  sind.  Die  Zahl  der  verschiedenartigen 
Formen  der  Materie,  in  die  bisher  die  sämmtlichen  Stoffe  haben  zerlegt  werden 
können,  und  die  selbst  sich  bisher  als  unzerlegbar  erwiesen  haben,  beträgt  etwa  70. 

Sie  heissen  Elemente.  Die  kleinsten  Mengen  dieser  Elemente,  die  überhaupt 
vorkommen  können,  heissen  Atome;  sie  sind  nach  der  gewöhnlichen  Anschauung 
die  letzten  Theile,  in  die  die  Materie  auflösbar  ist  und  können  wir  sie  etwa  als 
continuirliche  Massen  uns  vorstellen.  Alle  Gründe,  die  bisher  fiir  die  Zerlcgbar- 
keit  dieser  Elemente  vorgebracht  worden,  sind  wesentlich  naturphilosoi)hischer 
Natur,  oder  auf  ziemlich  vage,  nicht  einmal  stets  logisch  richtige  Analogie-Schlüsse 
gegründet.  Ausgeschlossen  ist  natürlich  a  priori  eine  weitere  Zerlegbarkeit  der- 
selben nicht. 

Nimmt  man  in  einem  rechtwinkligen  Coordinatensystem  als  Abscissen  die 
Atomgewichte  (s.  unter  Atomtheorie),  als  Ordinaten  dagegen  verschiedene  physi- 
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kalTschc  Eigenschaften  der  Elemente,  so  zeigt  sich,  dass  letztere  eine  periodische 
Function  der  ersteren  sind,  d.  h.  dass,  wenn  man  die  betreffenden  Punkte  mit 
einander  verbindet,  die  Curve  erst  steigt,  dann  wieder  sinkt,  dann  wieder  steigt 
u.  s.  f.  Für  die  Atomvolumina  werden  wir  unter  Dichte  die  betreffende  Curve 
geben. 

Zwischen  den  Atomen,  die  das  Molekül  zusammensetzen,  treten  anziehende, 
die  sogen,  chemischen,  Kräfte  auf,  die  den  Zusammenhang  derselben  bedingen. 
Selbst  in  den  Molekülen  der  Elemente  sind  meist  wenigstens  zwei  Atome  ent 
halten,  nur  Quecksilber  und  Cadmium,  und  bei  hohen  Temperaturen  einige  andere, 
machen  eine  Ausnahme. 

Für  dasselbe  Element  kann  je  nach  den  Umständen  das  Molekiil  aus  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Atomen  bestehen.  Im  Sauerstoffmolekül  sind  zwei,  im 
Ozonmolekül  3  Atome  O,  im  Schwefelmolekül  bei  niedriger  Temperatur  G,  bei 
höherei  nur  2  Atome  S  vereint. 

Die  Moleküle  befinden  sich  nicht  in  Ruhe,  sondern  nach  der  auf  rein 
mechanische  Principien  gegründeten  mechanischen  Wärmetheorie  in  Bewegungen, 
deren  Stärke  mit  steigender  Temperatur  wächst.  Diese  Bewegung  ist  eine  mehr- 
fache. Einmal  bewegt  sich  der  Schwerpunkt  der  Moleküle  im  Raum,  er  besitzt 
eine  translatorische  Bewegimg,  daneben  entstehen  aber  durch  die  Zusammenstösse 
der  Moleküle  schwingende  und  rotirende  Bewegungen  um  denselben,  deren  Stärke 
gleichfalls  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  und  deren  relative  lebendige  Kraft 
im  Verhältniss  zu  derjenigen  der  ersteren  sich  bei  Gasen  (s.  spec.  Wärme)  leicht 
bestimmen  lässt. 

Diese  rotatorischen  und  oscillatorischen  Bewegungen  können  zu  einer  Zer- 
setzung der  Moleküle  führen.  Da  ihre  lebendige  Kraft  wie  die  der  translatorischen 
mit  steigender  Temperatur  wächst,  so  steigern  sich  die  Centrifugalkräfte,  die  die 
Atome,  entgegen  den  chemischen  zwischen  ihnen  wirkenden  anziehenden  Kräften, 
auseinander  zu  reissen  streben  und  es  bei  hinlänglich  gesteigerter  Temperatur 
auch  thun. 

Ausser  der  Bewegung  der  materiellen  Theile  im  Molekül  treten  auch  noch 
solche  in  den  Aetherhüllen  auf,  die  sich  als  Licht  und  strahlende  Wärme  bemerk- 
bar machen. 

Je  nach  der  Art,  in  der  die  Bewegungen  erfolgen,  erklären  sich  die  verschie- 
denen Aggregat/Aistände.  In  den  Gasen  bewegen  sich  die  einzelnen  Moleküle 
im  W'esentlichen  in  gerader  Richtung  frei  durcheinander  hin.  Die  Abstände  der- 
selben sind  relativ  gross,  an  jede  Stelle  des  Raumes  treten  fort  und  fort  neue  Theil- 
chen,  dadurch  werden  die  ungleichförmigen,  die  Spannungen  bedingenden  An- 
ordnungen schnell  wieder  aufgehoben. 

Bei  den  Flüssigkeiten  treten  zu  den  fortschreitenden  Bewegungen  noch  oscilli- 
rende  um  mittlere  Gleichgewichtslagen,  der  Wechsel  der  Moleküle  an  derselben 
Stelle  geht  langsamer  vor  sich,  da  in  Folge  der  geringen  Entfernung  der  einzelnen 
Moleküle  diese  bei  ihrer  Bewegung  sich  zwischen  einander  hindurchdrängen  und 
wälzen  müssen. 

Man  hat  mehrfach  und  noch  ganz  neuerlich  (i)  behauptet,  dass  die  molekularen 
Bewegungen  dadurch  direkt  wahrnehmbar  würden,  weil  kleine  in  den  Flüssig- 
keiten suspendirte  Theilchen  unter  dem  Mikroskop  schwingende  Bewegungen  aus- 
zuführen scheinen,  die  von  den  Stössen  der  Moleküle  der  Flüssigkeit  hervorge- 
rufen würden.  Nägeli  (2)  berechnet  aber  aus  den  Daten  für  die  Gewichte  der 
Moleküle    und    denen    der   kleinsten    Spaltpilze,    deren    Grösse    gerade    an    der 
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Grenze  der  Siclitbarkeit  liegt,  dass  letztere  von  ersteren  eine  Geschwindigkeit 
erhalten  würden,  die  höchstens  so  gross-  als  die  des  Stundenzeigers  einer 
Taschenuhr  wäre,  während  die  gewöhnlichen  Sonnenstäubchen  50  Millionen  mal 
langsamer  sich  als  derselbe  bewegen  würden.  Eine  Summation  der  Bewegungen 
kann  schon  deshalb  nicht  entstehen,  weil  an  einer  Stelle  des  Raumes  die  Be- 
wegungen der  Moleküle  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  vertheilt  sind  und 
auf  die  Oberfläche  eines  solchen  Spaltpilzes  gleichzeitig  eine  grössere  Zahl 
von  Molekülen  prallt.  Die  beobachteten  Bewegungen  rühren  entweder  von 
Capillarkräften  her  oder  von  Strömungen,  die  von  kleinen  unter  allen  Umständen 
auftretenden  Temperaturdifferenzen  bedingt  sind.  Dass  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur die  Bewegung  zunimmt,  ist  hiernach  von  selbst  klar,  ebenso  dass  sie  bei 
kleinen  Theilchen  lebhafter  als  bei  grossen  ist. 

Bei  den  festen  Körpern  endlich  finden  nur  noch  Oscillationen  um  eine  mittlere 
Gleichgewichtslage  statt.  Bei  den  üebergangszuständen,  wie  den  zähen  Körpern 
haben  wir  ein  Gemenge  von  Molekülen;  solche,  die  sich  wie  diejenigen  der 
Flüssigkeiten  und  solche  wie  die  der  festen  Körper  verhalten.  Daraus  erklären 
sich  die  einzelnen  auftretenden  Erscheinungen*). 

Der  Druck,  den  ein  der  Schwere  entzogener,  in  einem  Geföss  vollkommen 
eingeschlossener  Körper  auf  die  Wandungen  dieses  ausübt,  hängt  z.  Th.  «ab  von 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle,  die  beim  Auf- 
l)rall  ihre  Richtungen  ändern.  Bei  demselben  Körper,  etwa  1  Kilogrm.  Gas,  ist 
der  Druck  um  so  grösser,  je  grösser  die  Zahl  der  Stösse  und  je  heftiger  dieselben 
sind.  Diese  beiden  Grössen  sind  selbst  aber  wieder  bedingt  durch  das  Volumen 
der  gegebenen  Masse  und  ihre  Temperatur.  Weiter  sind  für  den  Druck  aber 
noch  maassgebend  die  zwischen  den  Molekülen  selbst  wirkenden  Kräfte,  die  durch 
den  Abstand  derselben  und  eventuell  die  Bewegung  der  einzelnen  Theilchen  bestimmt 
sind,  also  gleichfalls  durch  Volumen  und  'J'emperatur.  Zwischen  dem  Druck  /, 
der  Temperat\ir  /  und  dem  Volumen  v  nuiss  daher  eine  Beziehung  bestehen, 
die  durch  die  sogen.  Zustandsgieichung  ausgedrückt  ist.  Die  unter  verschiedenen 
Umständen  statthabenden  Zustandsänderungen  stellt  man  oft  graphisch  dar  durch 
eine  sogen.  Zustandscurve,  indem  man  als  Abscissen  die  Volumina,  als  Ordinalen 
die  Drucke  wählt.  Die  Ermittelung  der  Zustands-Gleichung  ist  eine  der  Haupt- 
aufgaben der  Physik,  an  die  sich  als  weitere  Aufgabe  die  Feststellung  der  zu  be- 
stimmten Zustandsänderungen  nöthigen  Wärmemengen  schliesst.  Die  mathematische 
Form  der  Zustandsgieichung  selbst  ist  bedingt  durch  die  allgemeinen  Eigenschaften, 
den  Aggregatzustand,  des  Stoffes,  für  den  sie  gilt;  die  Constanten  a'ber,  die  in 
derselben  auftreten  und  die  von  Stoff  zu  Stoff  sich  ändern,  sind  von  der  Natur 
der  Moleküle  selbst  abhängig  und  charakterisiren  sie.  Dieselben  aufzufinden  und 
ihre  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Constitution  zu  ermitteln  ist  eines  der 
Ziele  der  physikalischen  Chemie. 

Drei  Hauptformen  der  Zustandsänderungen  interessiren  uns  hier. 


')  Crookes  (3)  u.  A.  haben  neuerdings  den  Zustand  sehr  verdünnter  Gase  als  einen  vierten 
Ajjgregatzustand,  »den  der  strahlenden  Materie»,  bezeichnet  und  denselben  dadurch  charakterisiren 
wollen,  dass  die  Abstände  der  Moleküle  von  derselben  Grössenordnung  seien  wie  die  Dimensionen 
des  Gefässes,  in  dem  das  Gas  enthalten  ist.  Die«;  ist  schon  deshalb  nicht  stichhaltig,  weil  wir 
stets  das  Gefäss  uns  so  gross  denken  können,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Molekülabstand  und 
Dimensionen  des  Gefässes  constant  bleibt.  Nur  die  Verhältnisse  zwischen  den  Dimensionen  der 
Moleküle  und  ihren  Abständen  können  bei  der  Definition  eines  Zustandes  überhaupt  in  Betracht 
kommen,     lieber  einige  weitere  Einwände   gegen  die    strahlende  Materie   s.  E.  \Viedema!*n  (4). 
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1.  /  ist  constant,  dagegen  /  und  v  sind  varial)el,  d.  b.  man  l)estinimt  die 
Veränderungen  des  Volumens  mit  veränderter  Temperatur,  also  die  Ausdehnung. 
Der  Ausdehnungscoefficient  stellt  die  Aenderung  des  Volumens  bei  einer 
Temperaturerhöhung  um  1^  dar;  das  Volumen  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
meist  0  '  wird  =  1  gesetzt. 

2.  /  ist  constant,  /  und  zf  ändern  sich,  d.  h.  man  untersucht  die  Volumen- 
änderungen, die  eintreten,  wenn  der  Druck  sich  ändert,  also  die  Compressibilität. 
Man  nennt  die  hier  zu  zeichnende  Zustandscurve  die  Isotherme.  Als  Compressi- 
bilitätscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aenderung  der  Volumeneinheit, 
wenn  der  Druck  um  die  Kinheit  (eine  Atmosphäre  oder  ein  Meter  Quecksilber- 
dnick)  sicli  ändert. 

3.  if  ist  constant,  dagegen  ändert  sich  /  und  /,  man  bestimmt  die  Druck- 
änderung, die  eintritt,  wenn  die  Temperatur  um  1°  erhöht  wird,  dabei  wird  der 
Druck  bei  0*^  gleich  1  gesetzt.  Der  erhaltene Werth  heisst  Spannungscoefficient*^). 

Wir  werden  hier  nur  die  Zustandsgieichungen  betrachten,  ohne  die  Wärme- 
mengen, die  bei  Zustandsänderungen  auftreten  oder  verbraucht  werden,  zu  be- 
rücksichtigen (über  letztere  s.  Wärme). 

Von  den  Methoden  werden  wir  nur  die  für  den  Chemiker  wichtigen,  also 
z.  B.  nicht  die  Bestimmungen  des  AusdehnungscoefTicienten  oder  des  Spannungs- 
coefficienten  bei  Gasen  behandeln. 

Zunächst  betrachten  wir  die  Gase,  dann  die  FHissigkeiten  und  festen  Köri)er, 
endlich   die  Vorgänge  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Zustand  in  den  anderen. 

Gase. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Zu  Standsgleichung  und  damit  zusammen- 
hängend die  kritische  Temperatur  etc. 

Die  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  Gase  zeigenden  Körper  werden 
\\'ieder  in  dreifacher  Weise  bezeichnet.  Man  unterschied  permanente  und 
nicht  permanente  Ga.se;  die  ersteren  sollten  sich  weder  durch  Druckerhöhung 
noch  durch  Temperaturverminderung  in  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  verwan- 
deln lassen.  Man  zählte  dahin  JV,  O,  CO,  //,  u.  a.  m.  Dieselben  sind  indess 
neuerdings  von  Pictet  (5)  und  Caillp:tet  (6)  condensirt  worden,  doch  behält  man 
für  sie  noch  immer  den  alten  Namen  bei. 

Als  Dampf  bezeichnet  man  ein  Gas,  das  schon  bei  relativ  kleinem  Druck, 
resp.  kleinen  Druckänderungen  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen 
übergeführt  werden  kann. 

Für  die  permanenten  Gase  lassen  sich  für  mittlere  Drucke  und  Temperaturen 
sehr  angenähert  die  sämmtlichen  experimentell  festgestellten  Bezieh ungeit  zwischen 
/»,  V  und  /  darstellen  durch  die  Gleichung 

/>v  =J>qVq{\  -ha/). 

Setzt  man  /  =  constans,  so  folgt  ohne  Weiteres  das  MARi()TTK-(BovLE)'sche 
Gesetz,  da.ss  die  Volumina  umgekehrt  wie  die  Drucke  sich  verhalten.  Setzt  man 
r  oder  /  constant,  so  wachsen  /  oder  v  proportional  mit  /,  der  Spannungs- 
und Ausdehnungscoefficient  haben   dabei  denselben  Werth  a,   der  ausserdem  für 

alle  Gase  nahezu  derselbe  .y.^.:  =  0'Ü03G6ist;  es  ist  dies  das  Gav-Lussau (Charles') 

sehe  Gesetz.      Für    einige   Gase    sind    im   Folgenden  die  genaueren   Sj)annungs- 
coefficienten  angegeben,  multiplicirt  mit  10^: 

*)  Früher  nannte  man  den  Ausdehnungscoefficienten  Ausdehnungscoefficicnten  bei  eonstantem 
Druck,  den  Spannungseoefficicnten  Ausdehnungscoefficicnten  bei  eonstantem  Vohimen. 


HatutwrirtiTlmcii  dci  Cliemic. 

;erstoff  0-3()l)S  Kohlensäure  0-3fi>i7 

Stoff      (»-ÜGC«  Scliwefclige  Säure  iVWA.i. 

»rinel  dient  dii/.ii  liei  .\nalysen  und  V<jliinicnliestimmiin[;en  aus 
)nicke  ß  und  einer  Temperntur  /  gemessene  Volumen  v  einet 
enge,  das  der  lielreffenden  (lasmenge  entsjirechemle  Volumen 
/„  meist  dem  (!er  Atmosiiliäre  =  7lj0  Millim.  und  einer  Tcm- 
bereclincn. 
h 

«    =         ^^ 
"       /„(l +=■/)■ 
Aschen  (Insthcorie  in  ihrer  einfaclislen  Form,   bei  der  man  an- 
MolekiÜe    ausdehnun^sloH    sind,    alle    sich    mit  der^ellien   Ge- 
legen und   keine  merklichen  Kräfte  aufeinander  ausüben,    folgt 

;nn  man  — h  /  =  7'  schreibt 

'"=3^'"?  =  '''•''•'■■■ 
asse  eines  Moleküles,  «  seine  Geschwindigkeit,  i  bedeutet,  dass 
:n  Moleküle  summirt  werden  soll,  ff,  und  v„  sind  Itnick  und 
0.  Nimmt  man  an,  dass  das  Gas  bis  xu  den  niedrigsten  Tem- 
kRjOTTF.'schen  und  (Jay  Llss  au 'sehen  Gesetze  folgt,  nimmt  man 
llen  Gases,  so  ergiebt  sich,  dass  S^mä*  Null  wird  fiir  eine  Tem- 

:t  t  = =  —  273'^.    Dann  wird  aber  //  selbst  ^  0,  *d.  h.  die 

;r  Theilchen  wird  Null,  ihre  Bewegung  hört  auf.    Man  bezeichnet 

mit  dem  Namen  der  absoluten  Null-Temperatur  und  rechnet 
bsoluten  Temperaturen,  die  also  etwa  273  -t-  i'  C.  sind.  l)je 
er  Gastheilchen  ist  dieser  absoluten  Temperatur  proportional. 
Jen    Gleichung ,    dem    bekannten    Gewicht    eines  Cc.   Luft    bei 

Druck  lässt  sich  aus  folgender  Gleichung  die  Geschwindigkeit 

oVf,7'    (i'  ist  die  Beschleimigung  durch  die  Schwerkraft), 
nden  Gase  hat  u  die  beistehenden  Werthe  in  Metern: 
Stickstoff=  49-J,      Sauerstoff  =  401,      Wasserstoff  =  1848. 
/.einen  Theilchen  der  Gase  aufeinander  prallen,  so  ändern  sich 
eiten,  es  können  daher  nach  den  Gesetzen  des  Stosses  nicht  alle 
digkeit  behalten,  sondern  es  sind  Moleküle  vorhanden  mit  einer 
.'tili    und  andere,   die  eine  sehr  grosse  Geschwindigkeit  haben. 
len  berechnete  Geschwindigkeit  w  haben,  werden  relativ  häufig, 
läufigsten  vorkommen;  Maxweu.  (7)  hat  Cüt  das  Gesetz  der  Ver- 
hwindigkeiien    unter  den  verschiedenen  Molekülen  die  Formel 


ist  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  die  am  häufigsten  vor- 
vindigkeit  besitzen,  =  1  gesetzt.  _)■  bezeichnet  die  Wahrschein- 
:  Geschwindigkeit  x  auftritt,  ist  also  der  Bruch,  der  angiebt, 
sämmtlichen  Moleküle  die  Geschwindigkeit  je  haben.  Oft  stellt 
:nisse  geometrisch  durch  eine  Gurve  dar,  deren  Abscissen  die 
,   deren   Ordinaten   die    Wahrscheinlichkeiten   sind.     Ein   ent- 


1 


Aggregatzustände.  *        141 

sprechendes  Vertheilungsgesetz  miiss  fiir  die  innerhalb  des  Moleküls  befindlichen 
Bewegungen  gelten. 

Aus  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz,  der  kinetischen  Gastheorie  sowie  der 
Thatsache,  dass  beim  Mischen  zweier  chemisch  gegeneinander  indifferenter  Gase 
keine  Wärmeentwicklung  auftritt,  leitet  sich  nach  Maxwkll  (8)  unmittelbar  das  fiir  die 
Chemie  fundamentale  AvooADRo'sche  Gesetz  ab,  nach  dem  bei  allen  Gasen 
in  gleichen  Volumen,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gleich  viel 
Moleküle  vorhanden  sind.  Danach  ist  dasselbe  als  eine  nicht  allein  auf  empirischer 
Gnmdlage  beruhende  Regelmässigkeit  zu  betrachten. 

Das  MARioTTE-GAV-LussAc'sche  Gesetz  giebt  die  Beobachtungen  nur  ange- 
nähert wieder,  w-ie  auch  die  zu  seiner  theoretischen  Ableitung  gemachten  Annahmen 
nur  vorläufige  waren.  Später  ist  gezeigt  worden,  dass  wenn  man  einmal  auf  die 
räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle,  also  das  von  ihnen  erflillte  Volumen  und 
weiter  auf  die  Anziehungskräfte,  die  zwischen  ihnen  thätig  sind,  in  strenger  Weise 
Rücksicht  nimmt,   man  zu  einer  Formel  folgender  Gestalt  gelangt: 

Ji  •  r  =  ^p  + -^^Yv  - 1>). 

H  ist  eine  von  der  Wahl  der  Einheiten  abhängige  Constante,  a  und  b  sind 
von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Constanten. 

Diese  Gleichung  unterscheidet  sich  von  der  früheren  einmal  darin,  dass  sich 
von  den  Gesammt- Volumen  v  des  Gases  ein  Volumen  b  subtrahirt,  das  ein  Viel- 
faches (4faches  nach  van  der  Waals)  (9)  des  von  den  Molekülen  selbst  einge- 

a 
nommenen  Raumes  ist.    Weiter  tritt  zu  dem  äusseren  Druck  p  noch  ein  Druck  — ,. 

hinzu.  Dieser  rührt  daher,  dass  die  im  Innern  des  Gases  gelegenen  Theilchen 
die  an  der  Oberfläche  befindlich  in  Folge  ihrer  Anziehungskräfte  nach  innen  zu 
ziehen  streben. 

Nach  dieser  Gleichung^),  die  die  beobachteten  Thatsachen  in  sehr  vollkommener 
Weise  darstellt  und  von  allen  auftretenden  Abweichungen  vom  Mariotte-Gav- 
IxssAc'schen  Gesetz  Rechenschaft  zu  geben  vermag,  ist  der  Ausdehnungs-  und 
Spannungscoefficient  nicht  mehr  unabhängig  vom  Druck  und  ersterer  auch  nicht 
mehr  von  der  Temperatur'-^).  Aus  diesen  Abweichungen  lassen  sich  die  Grössen 
a  und  b  berechnen.  VAn  anderer  Weg  beruht  auf  den  bei  der  sogen,  »kritischen 
Temperatur^«:  auftretenden  Phänomenen. 

Erfiillt  ein  Dampf  von  constanter  Temperatur  ein  Volumen  v  vollkommen 
und  steigert  man  den  Dnick  />,  so  verringert  sich  v  zunächst  etwa  entsprechend 
dem  MARiOTTE'schen  (iesetz,  ohne  dass  ein  Niederschlag  von  Flüssigkeit  ein- 
träte. Allmählich  wird  aber  die  Volumenabnahme  bei  gleichem  Druckzuwachs 
relativ  immer  grösser  und  grösser,  bis  endlich  eine  Condensation  eines  Theiles 
des  Dampfes  eintritt.  Bei  constantem  Druck  gelingt  es  dann  die  ganze  Dampf- 
menge in  eine  Flüssigkeit  zu  verwandeln.  Bei  noch  weiter  gesteigertem  Druck 
nimmt  das  Volumen  w-ieder  langsam  ab,  entsprechend  der  geringeren  Compressi- 
bilität  der  Flüssigkeit.  Der  Druck,  bei  dem  die  Condensation  eintritt,  heisst  das 
Maximum  der  Spannkraft  des  Dampfes  für  die  betreffende  Temperatur. 


*)  CiAL'Slus  (9a)  hat  die  obige  Gleichung  etwas  modificirt  und  derselben  folgende  Gestalt  ge- 
geben A'7'  K 

p=:  A  — 


wo  a,   'i  und  Ä'  Constante  sind. 

^)  P'ür  praktische  Reductionen  genügt  indess  die  einfache  Formel  vollkonjmen. 


7itj^:^r^V^'^T 


.>    •  ** 


^' 


\.  ^ 


^'i 


f-' 


t    « 


fV 


142  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  der  Unterschied  der  VoUniiina,  bei  denen  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  die  gesammte  Masse  des  Körpers  eben  noch  im  gas- 
förmigen Zustande  und  schon  ganz  in  dem  flüssigen  sich  befindet  mit  steigender 
Temperatur  immer  kleiner  wird,  und  endhch  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
»der  kritischen  Temperatur,  vollkommen  verschwindet.  Da  aber  eben  durch  diesen 
Unterschied  in  den  Volumen  allein  ein  Unterschied  in  den  Aggregatzuständen  be- 
dingt ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Moleküle  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand 
identisch  sind,  so  lässt  sich,  bei  dieser  Temperatur  und  allen  höheren,  gasförmiger 
und  flüssiger  Zustand  nicht  mehr  unterscheiden. 

Der  Druck,  bei  dem  bei  einer  unendlich  wenig  niedrigeren  Temperatur  als 
der  kritischen  T  die  Condensation  beginnt,  heisst  s-der  kritische  Druck/'«,  das 
Volumen,  welches  dann  die  (Gewichtseinheit  der  Flüssigkeit  einnimmt,  i>das  kritische 
Volumen  Fe,  und  es  ist: 

K        rt  1  a 

Eine  Condensation  kann  nur  eintreten,  wenn  die  Temperatur  des  Dampfes 
unterhalb  der  kritischen  gelegen  ist.  Die  Abkühlung  kann  entweder  direkt  erfolgen 
durch  Eintauchen  in  Kältegemische  etc.  oder  aber  durch  plötzliche  Ausdehnung 
des  vorher  stark  comprimirten  (iases,  ein  Kunstgriff",  der  von  Caillktet  (6)  zur 
Condensation  von  Sauerstoff",  Stickstoff"  etc.  verwandt  worden  ist.  Das  Gas  leistet 
dann  eine  äussere  Arbeit,  indem  es  die  umgebende  Luft  zurückdrängt,  und  entnimmt 
die  dazu  nöthige  Wärmemenge  aus  dem  in  ihm  selbst  enthaltenen  Wärmevorrath. 

Ein  einfacher  Versuch  zur  Demonstration,  dass  bei  sehr  wenig  verschiedenem 
Volumen  ein  Körper  sowohl  im  Dampf  als  im  Flüssigkeitszustand  sich  befinden 
kann,  ist  nach  Ladkniurc.  (ig)  folgender:  Man  füllt  ein  starkwandiges  (ilasrohr  von 
etwa  1 — 4  Millim.  innerer  Weite  zu  zwei  Drittel  mit  Aether  resj).  scliwefliger  Säure 
und  erhitzt  es.  Bei  etwa  ISO  verschwindet  die  Grenze  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit.  Bei  einer  Abkühlung  treten  ])lötzlich  Nebel  auf,  die  sich  zur  Flüssig- 
keit verdichten.  Man  gewinnt  so  die  kritische  l'emperatur.  Eine  Bestimmung 
dieser  allein  genügt  aber  nicht  da  zur  Bestimmung  von  a  und  b  zwei  der  drei 
kritischen  Grössen  ermittelt  sein  müssen. 

Auf  eine  Besprechung  der  zur  Bestimmung  der  drei  kritischen  Grössen  dienen- 
den Methoden  weiter  einzugehen,  würde  zu  weit  führen,  sie  sind  wesentlich  physi- 
kalischer Natur,  die  einfachste,  wenn  auch  nicht  genaueste  ist  die  von  Avknarius  (11) 
und  Sajotschewski  (12)  in  Anlehnung  an  die  von  Drion  benutzte.  Der  Apparat  be- 
stand aus  zwei  dickwandigen  Glasröhren,  die  mittelst  eines  eisernen  Klotzes  ver- 
(f'-2.)  bunden  waren  (s.  Fig.).    ab  enthält  die  Flüssig- 

^^^^rrr^^sSmmaSm^f  ^^^^  ^^^  "^  ^^  durch  Quecksilber  abgeschlos 

sene  Luft  dient  als  Manometer,  man  erwärmt 


K  vü/  abcm  einem  Luftbade  und  bestimmt  die  Tem- 

])eratur  und  den   Druck,    bei  dem  die  Grenze  zwischen   der  F'lüssigkeit  und  dem 
darüber  stehenden  Dampf  verschwindet^). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  sämmtlichen  bisher  fiir  die  kritische  Tem- 
peratur und  Druck  T  und  F  und  a  und  b  gefundenen  Werthe.  Volumeneinheit 
ist  das  Volumen  bei  0''  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre,   der  Druckeinheit. 


*)  Zu  beachten  ist,  dass  eine  genaue  Bestimmung  der  obigen  Grössen  nur  bei  Berücksichtigung 
der  sehr  zahlreichen  Fehlenjuellen  geschehen  kann  (Beimengung  von  .Spuren  von  Luft  etc.),   was 
?'/  bei    den    meisten    bi?«  jetzt   ausgeführten  l'ntersuchungen   nicht   der  Fall    ist,    so    /.   B.   wohl  auch 

bei  denen  von   Pawi.kwski  (13). 


Ml 


»  .' 


Afjppregatzustände. 

Namen 

T 

Wasserstoff^) 

W. 

Luft  i) 

W. 

—  158 

Kohlensäure 

A. 

30,J) 

Aether 

S. 

190 

Schwefel  kohlenstofT 

s. 

271,8 

Schweflige  Säure 

s. 

155,4 

Alkohol 

s. 

234,2 

Chloräthyl 

s. 

182,() 

Benzol 

s. 

280,G 

Aceton 

s. 

232,8 

Aethylacetat 

s. 

239,8 

Chloroform 

s. 

260 

Aethylformiat 

s. 

230 

Methylacetat 

s. 

229,8 

Diäthylamin 

s. 

220 

>i 

Av. 

222,8 

Stick»xydul 

J. 

36,4 

Aethylen 

w. 

9,2 

Chlorwasserstoft* 

Ad. 

51,25 

Acetylen 

Ad. 

37 

Chlorkohlenstoff 

H. 

277,9 

Kohlenoxysulfiid 

I. 

150° 

Chlor 

L. 

148°. 

A.  =  Andrews    (14); 

Av. 

—    AVENARIUS 

»43 


p 

10*« 

10^^ 

— 

0 

69 

24,5 

28,8 

200 

73 

«7,4 

200 

36,9 

324 

575 

74,7 

219 

334 

78,9 

123 

249 

62,1 

236 

374 

52,6 

227 

397 

49,5 

438 

513 

52,2 

273 

444 

42,6 

348 

550 

54,9 

287 

444 

48,7 

304 

480 

57,6 

248 

390 

38,7 

355 

580 

38,7 

73,07 

74,2 

194 

58 

77,8 

223 

86 

69,5 

173 

68 

80,2 

209 

58,1 

297 

436 

W.  =  VAN  DER  Waals  (9);  Ad.  =  Andsell  (15);  H.  =  Hannav  \i(i\  J.  =  Janssen 
1 17 );    I.  =  Ilosvav  (18);   L.  =  Ladennburg  (ig). 

Dass  die  Grösse  a,  d.  h.  der  durch  die  Anziehung  der  Moleküle  bedingte 
Druck,  bei  dem  Wasserstoff  Null  oder  doch  sehr  klein  ist,  kann  uns  bei  seinem 
kleinen  Molekulargewicht  nicht  überraschen;  im  Allgemeinen  haben  für  Körper 
mit  grossem  Molekulargewicht  auch  die  Grössen  a  grössere  Werthe.  Das  Volumen 
der  Moleküle  kann  natürlich  auch  fiir  den  Wasserstoff  nicht  verschwinden,  wenn 
es  auch  relativ  klein  ist. 

Für  die  kritischen  Temperaturen,  besonders  organischer  Körper,  stellt  Br. 
Pawlewski  (13)  folgende  Sätze  auf,  kritische  Drucke  sind  nicht  bestimmt: 

1.  Die  kritischen  Temperaturen  (7^)  homologer  Verbindungen  unterscheiden 
sich  von  ihren  Siedetemperaturen  um  eine  constante  Differenz  und  können  durch 
den  einfachen  Ausdruck: 


*)  Für  den  Wasserstoff  sind  die  Berechnungen  wegen  des  kleinen  Werthes  von  a  nur 
^h^ierig  auszuführen.  Den  Werth  von  T  nach  den  Versuchen  von  Pictkt  zu  —  150°  anzu- 
nehmen, dürfte  kaum  statthaft  sein.  Für  einige  Gase  hat  neuerdings  Sarrau  (13a)  aus  Versuchen 
von  Amagat  (13b)  die  Constanten  der  CLAUSii's'schen  Formel  und  die  Grössen  T  und  7',  sowie 
das  kritische  Volumen  z*    berechnet  und  findet 


Namen 


A'.I0-4        a.10-6        3-10-6 


10-6 


T 


Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Sumpfgas 
Kohlensäure 
Aethylen     . 


551 

4464 

5475 

9295 

20920 

2i;dso 


887 
1359 

890 
1091 

866 

967 


-430 

-h263 

686 

840 

949 

1919 


1801 
4603 
4042 
4953 
4496 
6739 


—174,2° 
-123,8 

—  105,4 

—  75,7 
+  32.6 
-+-  1,5 


/  _ 

98,9 
42,1 
48,7 
46,8 
77,0 
43,5 
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7"  =  /  4-  ConstanSf 
in  welchem  /  den  Siedepunkt  darstellt,  bezeichnet  werden.  2.  Isomere  Ester 
besitzen  gleiche  oder  sehr  nahe  gleiche  kritische  Temperaturen.  Bei  anderen 
isomeren  Verbindungen  ist  dies  nicht  der  Fall.  ;i  Körper,  in  welchen  sogen, 
doppelte  Bindungen  von  Kohlenstoffatomen  vorkommen,  besitzen  erhel)lich  höhere 
kritische  Temperaturen  als  ihre  isomere  Substanzen  ohne  derartige  Bindungen. 
4.  Die  kritische  Temperatur  T,„  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  kann  aus- 
gedrückt werden  durch  die  Formel: 

in  welcher  ;/  und  (100  — ;/)  das  procentische  Mischungsverhältniss  der  Bestand- 
theile,  7^ und  7"  die  kritischen  Temperaturen  derselben  bedeuten.  5.  Die  Formel  J. 
gestattet  es,  die  kritischen  Temperaturen  von  Küri)ern  mit  hohen  Siedepunkten 
aus  leichter  flüchtigen  Gemischen  zu  ermitteln.     Es  ist  nämlich 

o  7,, ._  1007;,,^ //r 

^'  100  —  ;/       ' 

wo   7"  die   kritische  Temperatur  des  höher  siedenden  Bestandtheiles  bedeutet. 

Diesen  Satz  hat  auch  O.  Strauss  (19)  aufgestellt.  • 

G.    Es  kann  auch  die  procentische  Zusammensetzung  von  Mischungen  aus  ihren 

kritischen  Temperaturen,   wenn   zugleich  diejenigen  ihrer  Bestandtheile  bekannt 

sind,   ermittelt  werden.     Denn  es  ergiebt  sich  die  procentuale  Gewichtsmenge  fi 

einer  der  Componenten  aus  der  Formel  1.  durch  den  Ausdruck: 

fX   7'\ 

3.  //=  lOOl-^T— ~^j. 

Die  kritische  Temperatur  des  Wassers  hat  sich  bis  jetzt  experimentell  noch 
nicht  bestimmen  lassen.  Das  Wasser  zersetzt  das  CHas  nach  Pawlewski  schon 
bei  240"^,  und  lösen  ebenso  auch  Gemische  von  Wasser  mit  niedriger  siedenden 
Bestandtheilen,  z.  B.,  Alkohol  das  Glas  auf. 

Die  VAN  DER  WAALs'sche  Formel  stellt  die  Versuche  nicht  mehr  dar,  sobald  der 
mittlere  Abstand  der  Theilchen  unter  ein  gewisses  Vielfaches  ihres  Molekular- 
durchmessers sinkt,  indem  dann  die  Premissen  für  ihre  theoretische  Herleitung 
nicht  mehr  eifüUt  sind  und  weiter  nicht  bei  nahezu  gesättigten  Dämpfen.  Hier 
ist  wohl  einmal  das  (Jas  nicht  mehr  als  homogenes  Ganzes  zu  betrachten  und 
weiter  machen  sich  hier  die  störenden  Einflüsse  der  Wände  geltend.  Die  von 
diesen  ausgeübten  Anziehungskräfte  genügen  bereits,  einen  Theil  des  Dampfes  in 
Flüssigkeit  zu  verwandeln  (s.  Absorption). 

Eine  Anzahl  Dämpfe,  so  vor  allem  die  Essigsäure  und  ihre  Derivate,  wenn 
eine  Substitution  in  der  Acetylgruppe  stattfindet,  zeigen  nahe  dem  Siedepunkte  s 
eine  anormale  Dampfdichte  5,  die  bei  dem  Drucke  /  bestimmt  werde,  oder,  was 
dasselbe  ist,  starke  Abweichungen  von  dem  Mariotte-(tAV-Lussac' sehen  Gesetze, 
so  findet  man,  wenn  die  normale  Dampfdichte  d  ist,  bei  den  Tem])eraturen  /: 

Ameisensäure  Essigsäure 

j=119  j=101 

/     //=2-08  /        ^=1-59 

125    0  ==  3-20  99-Ö    $  =  2-52  {p  =  090) 

171    ^^  =  2-42  111-5    ö  =  2-22  (>  =  090) 

250    0  =  2-08  21c       0  =  l'Gl  {p  =  090) 

Dagegen  zeigt  sich,  dass  bei   einer  Substitution  für  das  Hydroxyl  oder  den 

Hydroxylwasserstoff,  z.  B.  durch  Alkoholradicale,  die  Anomalie  kaum  mehr  auftritt. 


Monochloressigsäure 

s  = 

188 

/ 

//== 

3-28 

203 

^  — 

3-81 

240 

r";  — 

3-44 

270 

r^  — 

3-2«. 
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Ob  wir  es  hier  mit  Dämpfen  zu  thun  haben,  die  von  dem  AvooADRO'schen 
Oesetz,  was  nicht  wahrscheinlich  ist,  abweichen,  oder  ob  Dissociationsvorgänge 
auftreten  (s.  w.  u.),  ist  noch  nicht  völlig  entschieden. 

Wir  behandeln  jetzt: 

Mittlere  Weglängen,  Dimensionen  der  Moleküle,  innere  Reibung, 

Wärmeleitung  u.  s.  f. 

An  der  Hand  der  kinetischen  Gastheorie  lassen  sich  noch  in  anderer  Weise 
Eigenschaften  der  Moleküle  bestimmen,  nämlich  einmal  diejenigen  Strecken,  die 
ein  Molekül  zurücklegt,  ohne  auf  ein  anderes  zu  treffen,  die  sogen,  mittlere  Weg- 
länge und  femer  der  relative  Inhalt  der  von  den  einzelnen  Molekülen  einge- 
nommenen Räume.  Beide  Grössen  ergeben  sich  aus  den  Reibungscoefficienten 
der  Gase. 

Strömt  durch  ein  enges  Rohr  ein  Gas,  so  besitzen  die  in  der  Mitte  desselben 
befindlichen  Theilchen  ausser  der  durch  die  Temperatur  bestimmten  Wärme- 
bewegung noch  eine  Geschwindigkeit  in  der  Richtung  der  Achse  des  Rohres, 
während  die  an  der  Wand  befindlichen  letztere  gar  nicht  oder  doch  in  weit  ge- 
ringerem -  Maasse  haben.  Fliegen  in  Folge  der  Wärmebewegung  von  der  Wand 
aus  nach  der  Mitte  zu  Theilchen,  so  werden  sie  durch  die  Stösse  der  in  der 
Mitte  befindlichen  auch  eine  gewisse  axiale  Geschwindigkeit  erhalten,  während 
diese  selbst  einen  Geschwindigkeitsverlust  erfahren;  das  Gas  fliesst  daher  lang- 
samer aus,  als  wenn  dies  nicht  einträte.  Die  Verzögerung  der  mittleren 
Theilchen  iut  um  so  grösser,  von  je  weiter  von  der  Mitte  abgelegenen  Punkten 
die  einzelnen  auf  die  axialen  Moleküle  treffenden  kommen,  d.  h.  je  grösser 
die  mittlere  Weglänge  ist.  Sie  legen  aber  um  so  kürzere  Strecken  ungestört 
zurück,  je  kleiner  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekülen,  je  grösser  diese 
selbst  also  sind.  Die  Grösse  der  Verzögerung  oder  der  Reibung  ist  durch 
den  Reibungscoefficienten  tj  gegeben,  der  die  verzögernde  Kraft  darstellt,  die  aut 
der  Flächeneinheit  entwickelt  wird,  wenn  der  Geschwindigkeitsunterschied  auf 
der  iJlngeneinheit  senkrecht  zur  Achse  gleich  1  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Reibung  dienen  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden. 
Bei  der  ersten  lässt  man  die  Substanz  durch  ein  Capillarrohr  strömen  und  be- 
stimmt die  Zeit,  die  ein  bestimmtes  Volumen  braucht,  um  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  dasselbe  zu  durchfliessen.  Dabei  hält  man  entweder,  was  das 
Rationellste  ist,  den  treibenden  Druck  constant  oder  aber  man  trägt  den  Ver- 
änderungen desselben  Rechnung,  resp.  man  benutzt  geradezu  diese  Aenderung, 
um  einen  Schluss  auf  die  ausgeströmte  Menge  der  Substanz  (Gas)  zu  machen. 
Bei  constantem  treibendem  Druck /j,  wenn  am  offenen  Ende  des  Capillarrohres 
ein  Druck /g  wirkt,  wird  das  in  der  Zeit  /  ausströmende  unter  dem  Druck/  ge- 
messene Volumen,  wenn  R  den  Radius,  /  die  Länge  der  Röhre  bedeutet  und 
T.  die  bekannte  LimoLF'sche  Zahl  ist  (20) 

2/        87)/ ^• 
Bei    der  Ableitung  dieser  Gleichung  ist  vorausgesetzt:    1.  Dass  das  Gas  an 
den  Wänden  vollkommen  ruht,  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  wird 

^  2/-8t)/   \  e        7  ' 

wo  £  den  sogen.  Gleitungscoefficienten  bedeutet.  2.  Dass  das  austretende  Gas 
eine  unendlich  kleine  Geschwindigkeit  besitzt,  da  sonst  ein  Theil  des  Ueberdruckes 
P\  "^  fi  ^^^  Erzeugung  von  lebendiger  Kraft  verwandt  wird  (s.  bei  Flüssigkeiten). 

Ladfsbitig,  Chemie.     I.  lO 
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Bei  der  zweiten  Methode  lässt  man  eine  oder  i 
die  horizontal  in  ihrem  Mittelpunkt  an  einem  vertil 
/.wischen  anderen  gleichfalls  horizontalen  Platten  s 
der  äiissersten  Oberfläche  haftenden  bewegten  Gasj 
mlienden  findet  eine  Reiliung  statt,  die  letzlere  danr 
allmählichen  Abnalime  der  Scliwingimgs weite  ergiebl 

]'>iese  Methode  empfiehlt  sich  unter  gewissen  Vi 
von  Gasen  und  Dämpfen.  Die  Platten  werden  dabei 
gebracht,  der  vollkommen  evacuirt  wird,  und  in  den 
werden. 

Der  Reibungscoefficient  fiir  Gase  ist  innerhalb  wi 
der  Dichte  des  Gases.  So  ändert  sich  der  Reibung 
wenn  sich  ihre  Dichte  von  derjenigen  bei  dem  Dnii 
JOOfachen  dieser  ändert,  nur  um  Üj  des  bei  letzten 

Die  Reibungscoefficienten  tj  ändern  sich  mit  d 
aus  theoretischen  Gründen  tj/  bei  der  Temperatur  / 
,,  =  ,.(!-,-.()•  (..), 
WO  a  der  Ausdehnungscoefficient  ist.  Der  Reibun 
nten  Potenz  der  absoluten  Temperatur  proportional 
von  Graham  (22},  O.  E.  Mkvf.r,  E.  Wtedemann  (23),  \ 
T..  Mever  (z6),  Schuhmann  (27)  u.  Stel'dei.  (28)  anget 
Tabellen  enthalten  die  geftmdenen  Resultate,  dabe 
der  Luft  ^  I   gesetzt. 

Graham')       Obermaver*) 


Sauerstofi" 

1-113 

1  llfi 

I.uft 

1000 

I-OOO 

Stickoxyd 

U-!t77 

Stickstoff 

0-!)7I 

0-98« 

Kohlenoxyd 

0-!)6« 

0-!)6!) 

Kohlensäure 

0-840 

0-824 

Stickoxydul 

0'836 

0-807 

Chlorwasserstofl 

0-8  l!t 

Chlor 

0-7fi4 

Schweflige  Säure 

0-724 

Schwefelwasserstoff 

O-IjS;') 

Sumpfgas 

(l-ßl7 

Methylchlorid 

o-i;o8 

Aethylen 

0-574 

Ü-492 

Ammoniak 

l)-5(iS 

Cyan 

0-3ß;{ 

Aethylchlorid 

0-550 

IV  j;«) 

Methyläther 

{)W7 

Wasserstoff 

0-4«« 

0-512 

Wasser 

Schwefelkohlenstoff 

Aceton 

Benzol 

Aether 

.     S)  bei  0°. 

'J  bei  21)=  C,    '>)  bei  0 

*)  bei  ü". 
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Für  Dämpfe  sind  neuerdings  eine  Reihe  von  Messungen  mittelst  der 
Transpirationsmethode  von  L.  Meyer  und  Schuhmann  ausgeführt  worden,  und 
zwar  bei  Temperaturen,  die  dem  Siedepunkt  entsprechen.  Die  Berechnung  ist 
bei  den  Fettsäuren  einigen  Schwierigkeiten  unterworfen,  da  sie  dem  Mariotte-Gav- 
LussAc'schen  Gesetz  nicht  mehr  folgen.  In  der  Tabelle  sind  die  gefundenen  Werthe 
für  Tfj- 10*  wiedergegeben.  Für  die  Säuren  ist  t)  10^  unter  der  Annahme  berechnet,  dass 
sie  dem  MARiOTTE-GAY-LussAC'schen  Gesetz,  tq^IO^  dagegen  unter  der  Annahme, 
dass  die  Ausdehnung  entsprechend  den  CAHOURs'schen  Versuchen  statthätte.  Die 
Ueberschriften  Methyl  etc.  geben  an,  dass  die  darunter  stehenden  Zahlen  die 
entsprechenden  Ester  betreffen. 


Säure 

>i.io« 

7J.,10« 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

Ameiseivsäure 

112 

— 

173 

156 

159 

172 

160 

Essigsäure 

106 

163 

152 

152 

160 

155 

— 

Propionsäure 

118 

— 

150 

158 

153 

164 

158 

Norm.  Buttersäu 

re  129 

150 

159 

160 

164 

167 

155 

Isobuttersäure 

121 

— 

152 

151 

153 

158 

155 

Valeriansäure 

134 

163 

165 

167 

154 

__ 

Bei  allen  Estern  transpirirt  nach  den  obigen  Werthen,  also  bei  den  Siede- 
punkten unter  gleichem  Druck,  nahezu  das  gleiche  Volumen.  Da  die  Temperaturen 
aber  verschieden  sind,  so  entspricht  dies  nicht  einer  gleichen  Anzahl  von  austreten- 
den Molekülen. 

Weitere  Versuche  galten  Alkoholen,  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen,  und 
fand  V.  Steudel  für  tj-IO^  bei  den  resp.  Siedepunkten: 


Radical 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Methyl 

135 

— 

245 

Aethyl 

142 

— 

183 

216 

Normales  Propyl 

142 

146 

184 

210 

Isopropyl 

162 

148 

176 

201 

Normales  Butyl 

143 

149 

— 

202 

Isobutyl 

144 

150 

179 

204 

Tertiäres  Butyl 

160 

150 

— 

— 

Die  Reibungscoefficienten  'einer  jeden  Reihe  homologer  Körper  sind  beinahe 
gleich.  Die. etwas  zu  grosse  Zahl  für  den  secundären  Isopropylalkohol  (0*000161) 
ist  noch  nicht  hinreichend  festgestellt,  ebenso  der  Werth  0*000160  fltr  den  tertiären 
Butylalkohol.  Da  indess  die  Formel  (pag.  145)  nicht  mehr  fiir  die  Versuchsbe- 
dingungen  zu  gelten  scheint,   so  sind  noch  weitere  Untersuchungen  erforderlich. 

Die  Chloride  haben  alle  nahe  den  gleichen  Reibungscoefficienten  tq  s=  00001 49, 
die  Bromide  0  000182,  die  Jodide  0000210. 

Femer  fand  sich  fllr  t)  •  10*^ : 

CH4CI  CHjBr 

I  168  I  221  CHCL     189 

CHjCl  CHjCl  ^ 

CH«Clo    ici*  CHoCl 

1  i«7  X  181  CCL        195 

CH,  '»"  CHClj  * 

OriaBr  Crxx« 

I  200  I  190  CHBr,    243. 

CH5CI  CHCl,  ' 

Die  Reibungscoefficienten  der  Säuren  sind  nicht  grösser,  wahrscheinlich  etwas 

kleiner  als  die  der  ihnen  isomeren  Ester. 

Der  Exponent  n  (pag.  146)  ist  fllr  verschiedene  Gase  sehr  verschieden,   flir 

IG» 
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Wasserstoff  liat  er  den  kleinsten  Wertli  070,  fiir  Aelhylchlorid  de 
'licobachteten  Werth  etwa  Id,  und  haben  daher  Relationen  ) 
einer  Temperatur  fiir  verschiedene  Körper  bestimmten  Reibimgs« 
nur  eine  beschränkte  Bedeutung.  Ferner  ändert  «  sich  nach  K 
der  'l'emperatur,  so  dass  es  nie  genügen  kann,  wenn  nur  für  z> 
die  Reibung  bestimmt  wird.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Mole 
unabhängig  von  der  Temperatur  seien,  müsste  aber  nach  der  kinel 
//  =  J  werden.  i>er  grössere  Werth  desselben  lässt  sich  d 
dass  bei  höheren  Temperaturen  in  P'olge  des  stärkeren  (iege 
der  Moleküle  die  ein/.elnen  liefer  ineinander  eindringen,  wodi 
der  Mittelpunkte  beim  Zusatnmenstoss  abnimmt.  In  diesem  Sit 
steigender  Temperatur  der  Molekulardurchmesser  kleiner. 

Hei  dieser  Gelegenheit  wollen  wir  die  in  naher  Beziehung  zi 
den  Begriffe  der  Wirkungssphäre  und  des  Molekulardurchmcs! 
sdiicdcnen  Bedeutungen  etwas  näher  erörtern. 

.Als  Radius  der  Wirkungssphäre  be/.eichnet  man  einmal  den 
die  Wirkung  des  Moleküles  eben  merkbar  wird.  Diese  Grössi 
nicht  bestimmt  worden.  Kine  entsprechende  (irösse  geben  aber  c 
(30)  Versuche,  bei  denen  ermittelt  wird,  in  welcher  Weise  sich  1 
Flüssigkeiten  an  mit  Silberschichten  von  verschiedener  Dicke 
platten  ändert.  Die  Dicke  der  Silberschicht,  von  der  an  kein  [ 
bemerkbar  ist,  giebt  ein  Maass  für  die  Wirkungssphäre  der  (11 
/weiter  Begriff  ist  der  des  .Moiekulardurchmessers,  wie  er  sich 
Reibungen  der  Körper  bestimmt.  Kiner  stellt  diejenige  Entferr 
welche  sich  die  Mittelpunkte  der  Moleküle  nähern  können.  Diese 
falls  viel  kleiner  als  der  doppelte  Radius  der  oben  defii.irten  Wirl 
Molekulardurc  hm  csser,  entsprechend  unseren  geometrischen  Vorst 
wir  den  mittleren  Abstand  der  diametral  von  einander  abstehen 
Moleküls  betrachten.  Kine  weitere  Definition  der  Wirkungssphäre, 
Betrachtungen  eine  Rolle  s])ie1t,  giebt  an,  bis  r.u  welchem  Abst 
Moleküle  gelagerte  I.ichtäther  eine  andere  Constitution  als  der 
etwa  verdichtet  ist. 

Alle  die  betrachteten  Längen,  besonders  die  zweite,  sind  al 
der  Richtung,  in  der  man  sie  im  Verhältniss  zu  festen  Linien 
trachtet.  Hat  man  z.  lt.  zwei  aus  sehr  gestreckten  F::ilipsoiden  I 
küle,  so  ergeben  sich  ftir  die  Wirkungssphäre  jedenfalls  weit 
wenn  dieselben  in  der  Richtung  ihrer  grössten  Achsen  an  eint 
wenn  dies  in  der  Richtung  der  kürzesten  stattbat.  Die  Versuch 
her  nur  Mittelwerthe  und  ist  es  daher  höchst  unwahrscheinlic 
ihnen  allgemeine  Beziehungen  ergeben. 

Wir  bestimmen  nun  die  mittlere  Weglänge  etc.  in  absohitei 

Aus  der  kinetischen  <'.nstheorie  folgt,  dass  der  Reibungsco 
ist  durch 

wenn  p  die  Dichte  des  (lases,  a  die  mittlere  Weglänge,  9  di 
Geschwindigkeit  der  Moleküle  ist.  Mit  zunehmendem  Dnick  wäcl 
demsell>en,  während  >.  umgekehrt  mit  ihm  abnimmt,  indem  ein  ' 
kürzere  Strecken  ungestört  zurücklegt,  je.  grösser  die  Zahl  d 
Kaum  enthaltenen  Moleküle  ist,   daher   die   Unabhängigkeit  voi 
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Die    mittlere  Weglänge  ist  z.  B.  flir  Wasserstoif  bei  20''  und  760  Millim.  Druck 
0-(KKK)185:)Millim.,  für  Chioräthyl  000000474  Millim. 

Noch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Reibungscoefficient  ausdrücken  durch 

mv 

worin  m  die  Masse  eines  Moleküles,  s  den  kleinsten  Abstand,  bis  zu  dem  sich  die 
Moleküle  nähern  können,  bedeutet. 

Aus  dieser  Formel  berechnen  sich,  da  bei  gleicher  Temperatur  für  ver- 
schiedene Moleküle  v  umgekehrt  proportional  )////  ist,  die  Verhältnisse  der 
Molekulardurchmesser 

s 


Für  das  Verhältniss  der  von  den  Molekülen  eingenommenen  Räume 

F 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  O.  E.  Meyer  aus  obigen  Formeln  be- 
rechneten Summen  aller  Molekularquerschnitte  der  in  einen  Cc.  Gas  unter  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  enthaltenen  Moleküle,  dividirt  durch  100,  sowie  die  ent- 
sprechenden Molekularvolumina  dividirt  durch  1000  in  Quadrat-  und  Cubikcenti- 
metem  und  die  durch  Ausziehung  der  Quadratwurzel  aus  den  Molekularquerschnitten 
erhaltenen  den  Molekulardurchmessern  proportionalen  Grössen. 

Molekularquerschnitte         Molekularvolumina     Molekulardurchmesscr 


beob. 

berechnet 

beob. 

berechnet 

beob. 

berechnet 

Luft          177 

H..              <)j 

03 

98 

CO           180 

241 

— 

134 

« 

N2             170 

240 

134 

— 

NO           184 

173 

250 

228 

1 36 

132 

0.,             167 

216 

— 

129 

— 

HCl          241 

234 

374 

407 

155 

149 

CK            373 

- — 

720 

— 

198 

— 

H2O         272 

179 

450 

201 

165 

1 62 

H.S          281 

472 

— 

168 

COo        2r,o 

263 

41!) 

348 

161 

191 

NjO       2r;o 

20;^ 

419 

348 

161 

199 

SO2          364 

353 

695 

595 

191 

199 

CU^         208 

287 

.301 

319 

144 

265 

NH3         240 

233 

371 

259 

1 55 

213 

C2H4        304 

383 

529 

451 

174 

334 

(CH3>20  41S 

061 

<S56 

652 

205 

496 

CH3CI     3S0 

425 

756 

632 

196 

315 

C.3N0        422 

371 

866 

505 

205 

273 

C^U:,C\    474 

617 

1033 

858 

218 

482. 

Von  L.  Meyer 

sind  für  die 

von  ihm  1 

.mtersuchten  Ester  die 

Molekularqucr 

schnitte  in  folgender 

Tabelle  zusammengestellt: 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

Ameisensaures 

25110 

30560 

31435 

30445 

33635 

Essigsaures 

30260 

32250 

32655 

35175 

— 

Propionsaures 

31775 

33955 

35240 

34480 

36345 

HiindwörtCTbuch  der  Chemie. 


Methyl 
laiires  32835 
uires  34825 
lures     33495 


Aethyt 
33865 
36645 
34065 


Propyl 
34150 

36890 
34860 


werden  also  sämmtliche   Theilchen, 
mosphäre  gesättigten  Dämpfen  enthalli 
Tieter  bedecken. 
t   n   die  Zahl  der  i 
Fläche  im  Mittel 


Isobulyl  Am^l 

34565  38170 

37070  38345 

38070  — 

welche  in    1  Cc.   der  beim 
n  sind,  eine  Fläche  von  2^ 


1  Molekül   enthaltenen   Kohlenstoflatome ,    so 


1 


2-5       30 


3-3       3-4 


io  mit  dem  Molekulargewicht, 
[olekiitarqiierschnitte  einer  Reihe  ^ 
D  unkten 

Alkohol 


ethyl 

ethyl 

orm.  I'ropyl 

opropyl 

orm,  Butyl 

obutyl 

ert.  Butyl  36880 

CHCl, 
40650        I  39730 

CH, 

45780        I      '  41190 

CHj 


32690 
36080 
33210 
43260 
42440 


Chlorid 

41320 

50880 

39960 

38490 

44995 

43210 

42445 
CHaCl 
CH,Br 
CHjCr 


3'6       3'8  qm. 
1  andern  Körpern  ergiebt  sich 

Biomiil  Jodid 


35850 
40980 
42020 


45105 
49990 

48106 

CHClBr 
CH.Br 


44640 


CHClj 
CHBr, 


38540 


47110 
Körper  nicht 


CHjBr 

CGI«         43520 
rscheinen  die  Querschnitte  der  Moleküle  fllr 

Bei  den  Butyl  Verbindungen  sind  die  Querschnitte  fUr  die  normalen 
ssten,  fiir  die  tertiären  am  kleinsten.  Die  I  so  Verbindungen  stehen  in 
opyl-  und  Isopropylalkohol,  sowie  die  beiden  Chloride  zeigen  das 
niss.  Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Aethans  haben  die  symme- 
:r  einen  grösseren  Querschnitt  als  die  unsymmetrischen. 
ahlen  aber  nicht  gleichen  Temperaturen,  sondern  den  Siedepunkten  tt 
>o  geben  sie  auch  nicht  die  Querschnitte  einer  gleichen  Anzahl 
n  erhält  diese,  wenn  man  mit  1  -i-  a8  multiplicirt.  Die  eckigen 
3er  folgenden  l'abelle  entsprechen  zu  kleinen,  die  runden  zu  grossen 


[26500 

ethyl 

22600 

38500") 

— 

(27400 

:thyl 

2530(1 

474001) 

(32100) 

31000 

■opyl 

28300 

[30200] 
(32800) 

32300 
32600 

31900 

opropyl 

25500 

(34200) 

[32800] 
(33600) 

34700 

ilyl 

30300 

34320 

— 

33300 

Qbutyl 

30400 

34550 

34100 

33300 

ert  Butyl 

28300 

35600 

- 

- 

OTAM's  BeobachtUDEen. 


CH.Cl 
CHjCl 

CHjCl; 

CH^Cl 


31100 


32320 


CH3 

CHCl. 
CH3 

CCl, 
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32330 

CH^Cl 
CH^Br 

32400 

CHjBr 
CHaClBr 

32380 

CHjBr 
CH^Br 

30120 

CHQs 

151 


CHBra      30300      CCI4 


31000 


31500 


34000. 


Für  die  aus  all  diesen  Werthen  berechneten  Molekularvolumina  der  gas- 
förmigen Körper  ergiebt  sich,  dass  sie  etwa  halb  so  gross  sind,  als  die  für  Flüssig- 
keiten aus  der  Dichte  nach  der  Kopp'schen  Regel  berechneten,  doch  ist  diese 
Beziehung  nur  eine  angenäherte  und  kann  es  auch  nur  sein,  da  die  Reibungs- 
coefücienten  sich  mit  der  Temperatur  in  ganz  anderer  Weise  als  die  Dichten 
ändern  und  daher  für  verschiedene  Temperaturen  sich  auch  verschiedene  Relationen 
ergeben  müssen  (s.  oben). 

Für  die  Molekularquerschnitte  finden  sich  einige  einfache  Relationen.  Kennt 
man  die  Molekularquerschnitte  von  Hj,  Og,  Ng,  Q2»  ^^  ""^^  HjS,  so  lassen 
sich  daraus  durch  Halbirung,  resp.  durch  Subtractionen  die  Atomquerschnitte  für 
H  (4750),  O  (8350)  N  (8950),  Cl  (18650),  C  (9600),  S  (18600)  finden,  und  es  lässt 
sich  dann  prüfen,  ob  die  Querschnitte  der  einzelnen  Moleküle  zusammengesetzter 
Körper  gleich  der  Summe  ihrer  Atomquerschnitte  ist  Die  so  berechneten  Zahlen 
stehen  in  der  obigen  Tabelle. 

In  vielen  Fällen  findet  eine  Uebereinstimmung  statt,  in  anderen  nicht.  In 
den  ersteren  denkt  sich  O.  E.  Mever  die  Atome  in  einer  Ebene,  in  den  anderen 
dagegen  im  Räume  kugelförmig,  stangenförmig  etc.  aneinandergelagert.  In  wie 
weit  dieser  Schluss  gerechtfertigt  ist,  muss  noch  weiter  geprüft  werden  (s.o.pag.  148). 

Man  könnte  auch  aus  den  Molekularsphären  einfacher  Verbindungen  in  ganz 
analoger  Weise  die  Atmosphären,  oder  aus  den  Molekulardurchmessem  die  Atom- 
durchmesser der  Elemente  und  dann  hieraus  durch  Addition  diejenigen  complicirterer 
Verbindungen  berechnen,  doch  zeigt  sich  hier  keine  Uebereinstimmung,  wie  die 
in  der  Tabelle  gegebenen  Werthe  ersehen  lassen. 

Durch  die  Grösse  der  Molekularquerschnitte  sind  noch  einige  andere  Er- 
scheinungen bedingt. 

1.  Die  Schnelligkeit  der  Diffusion  zweier  Gase  in  einander  (31). 

Denken  wir  zwei  Gase  in  die  ursprünglich  durch  eine  Quer-Scheidewand 
getrennten  Hälften  einer  Röhre  gebracht  und  dann  diese  entfernt,  so  wird,  wenn 
eine  Bewegimg  in  Folge  des  verschiedenen  spec.  Gewichtes  ausgeschlossen  ist,  die 
Schnelligkeit,  mit  der  das  eine  Gas  in  das  andere  eindringt,  in  dasselbe  difhmdirt, 
um  so  grösser  sein,  je  weniger  Zusammenstösse  zwischen  den  Gastheilchen  erfolgen 
und  je  grösser  die  Geschwindigkeiten  derselben  sind,  wird  ersteres  um  so  mehr 
der  Fall  sein,  je  kleiner  die  relativen  Molekulaniuerschnitte  sind.  Die  aus  diesen 
Anschauungen  entwickelten  Folgerungen  geben  die  beobachteten  Thatsachen  wieder. 
(Die  Definition  vom  Difiusionscoefficient  s.  bei  Diffusion.) 

2.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Gasen  durch  poröse  Thonwände  (32). 
Dieselbe  ist  umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Dichte,  also 

proportional  der  Geschwindigkeit  der  Moleküle. 

3.  Die  Schnelligkeit  der  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  oder  eines  festen 
Körpers,  die  sich  am  Boden  eines  vertikalen,  oben  offenen,  cylindrischen  Rohres 
befindet. 

Die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  hört  auf,  sobald  in  der  Volumeneinheit 
des  unmittelbar  über  ihr  befindlichen  Raumes  eine  bestimmte  Menge  der  von 
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^^  ihr  ausgesandten  Moleküle  sich  befindet.     Je  schneller  also  die  einmal  gebildeten 

^t*^  Dampfmoleküle    in    den  umgebenden  Raum  diffundiren,    imi   so  schneller   wird 

die  Verdampfung  fortschreiten,  daher  muss  auch  die  Verdampfung  in  Wasserstoff 
eine  schnellere  als  in  Luft  und  in  dieser  eine  schnellere  als  in  Kohlensäure  sein, 
wie  dies  Baumgärtner  {:^^  experimentell  nachwies. 

4.  Die  Wärmeleitung  in  Gasen  (34). 
Bringt  man  in  einen  mit  Gas  erfüllten  Raum,  etwa  in  eine  Glaskugel,  deren 

äussere  Oberfläche  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird,  einen  erhitzten  Körper, 
etwa  ein  Thermometer,  so  kühlt  sich  dasselbe  aus  drei  Ursachen  ab,  erstens  in 
Folge  der  Strahlung;  zweitens  in  Folge  von  Strömungen,  die  in  dem  Gase  entstehen 
und  drittens  in  Folge  einer  wahren  Wärmeleitung.  Die  letztere  geht  in  der  Weise 
vor  sich,  dass  die  der  wärmeren  Oberfläche  zunächst  liegenden  Theilchen  beim 
Aufprallen  auf  diese  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit  abfliegen  als  sie  auftrafen; 
einen  Theil  dieser  Geschwindigkeit  werden  sie  beim  Zusammentreffen  mit  anderen 
von  der  Oberfläche  entfernteren  Molekülen  abgeben  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  die  an  der 
äusseren  Oberfläche  gelegenen  an  diese  ihre  überschüssige  Bewegung  übertragen. 
Die  Schnelligkeit,  mit  der  die  Ueberführung  stattfindet,  hängt  ab  von  der  Menge 
der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  und  auf  die  heisse  Oberfläche  prallenden 
Theilchen,  also  der  Dichte  des  Gases,  von  der  Strecke,  die  sie  nach  dem  Ab- 
fliegen ungestört  zurücklegen,  d.  h.  der  mittleren  Weglänge  X  (je  grösser  diese  um  so 
weiter  werden  sie  die  Wärme  fortftihren),  von  ihrer  (leschwindigkeit  v  und  endlich 
von  der  Wärmemenge,  die  ein  jedes  der  Theilchen  aufzunehmen  vermag,  also 
seiner  spec.  Wärme  bei  constantem  Volumen  c.  Der  Wärmeleitungscoefficient  k 
oder  die  Grösse,  welche  angiebt  eine  wie  grosse  Wärmemenge  durch  die  Einheit 
der  Fläche  übergefiihrt  wird,  wenn  die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  um 
die  Einheit    der  I/änge    abstehenden  Flächen  gleich    1   ist,   ist  durch   folgenden 

Ausdruck  gegeben 

k  =  ar^Ct 
>)  ist  der  Reibungscoefficient,  in  dem  X,  v  und  p  enthalten  sind.    Ueber  die  Con- 
stanten a  gehen  die  Ansichten  noch  auseinander  sie  ist  etwa  =:  15.    Ihre  Grösse 
hängt  davon  ab,  in  welchem  Verhältniss  translatorische  und  rotatorische  Energie 
bei  den  Zusammenstössen  übertragen  wird. 

Da  T|  und  c  unabhängig  vom  Druck  sind,   so  ist  es  auch   k\  ebenso  hängt 
k  in  einer  ähnlichen  Weise  von  der  Temperatur  ab  wie  y). 

5.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  (35). 
Für    verschiedene   Gase    verhalten    sich    diese  Grössen    umgekehrt    wie  die 

Quadratwurzeln  aus  den  Molekulargeschwindigkeiten.  Die  Ableitung  des  abso- 
luten Werthes  der  Schallgeschwindigkeit  stösst  indess  noch  auf  Schwierigkeiten. 
Man  hat  versucht  dabei  der  Stosszeit  Rechnung  zu  tragen,  während  deren  die 
Moleküle  in  Berührung  sind. 

6.  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Entzündungen. 
Berthelot  und  Vieille  (36)  haben  die  Versuche  Bunsen's  (37),  nach  denen  die 

Explosionswelle  sich  in  Kohlenoxydknallgas  langsamer  fortpflanzt  als  in  Wasser- 
stoftknallgas  weiter  verfolgt  und  gefunden,  dass  ihre  Geschwindigkeit  v  gleich 
der  molekularen  Geschwindigkeit  u  bei  den  hohen  auftretenden  Temperaturen 
ist.  Für  2H2  4-  O2  fanden  sie  286M  Meter  in  der  Secunde,  für  2CO  -h  Oj,  1089; 
f*  Ist   die   Explosionstemperatur    8000°,    so    ist    ftir  CO -f- O   nach  der  Theorie   v 

=  1300;  flir  H2  -h  0=  2000  bis  2500  je  nachdem  der  Wasserdampf  mehr  oder 
weniger  dissociirt  ist.    Da  mit  der  Temperatur  u  sinkt,  so  muss  dies  auch  mit  v 


l^ 


iL 


Aggregatzustände.  153 

der  Fall  sein.  Um  dies  zu  prüfen,  mischt  man  dem  CO  -f-  O  Gemenge  Luft  zu 
und  findet  z.  B.,  wenn  x  Theile  Knallgas  in  100  Thln.  Gas  enthalten  sind, 
die  unten  stehenden  Werthe  von  v 

X  45  40  35 

V         1439         1251  1205. 

Aus  den  absoluten  Werthen  der  mittleren  Weglänge  und  den  früher  angeführ- 
ten Werthen  von  b,  lässt  sich  die  absolute  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  ent- 
haltenen Moleküle,  ihre  Grösse  und  ihr  Gewicht  wenigstens  der  Ordnung  nach 
bestimmen.  In  1  Cc.  sind  etwa  5x10*^  Luftmoleküle  enthalten.  Der  mittlere  Ab- 
stand derselben  würde  etwa  25x10-"^  Millim.,  ihr  Durchmesser  25x10-'' Millim. 
betragen.  Das  absolute  Gewicht  von  einem  Atom  Wasserstoff  würde  sich  zu  un- 
gefähr 10 -21  mg  ergeben. 

Hieran  anschliessend  fiihren  wir  noch  einige  indirekte  Bestimmungen  an  über 
die  obere  Grenze  der  Grösse  der  Moleküle,  die  wenigstens  den  obigen  Werthen 
niclit  widersprechen.  Aus  Versuchen  über  die  färbende  Kraft  von  Farbstoffen 
folgt  nach  A.  W.  Hofmann  (38),  Annaheim  (39)  u.  a.  m.,  dass  jedenfalls  ein  Atom 
Wasserstoff  weniger  als  0'05  Milliontel  Milligr.  wiegen  muss.  Aus  den  spectrosco- 
pischen  Versuchen  von  Bunsen  und  Kirchhoff  (40)  ergiebt  sich  weiter,  dass 
schon  ein  Dreimilliontel  eines  Milligrammes  Natronsalz  die  Flamme  des  Bunsen- 
brenners deutlicli  färbt.  Die  Dicke  der  dünnsten  (ioldhäutchen  ist  nicht  grösser 
als  5  Milliontel  Millimeter,  also  die  Grösse  eines  (ioldatoms  noch  kleiner.  Aus 
Capillaritätsversuchen  würde  sich  die  Wirkungssphäre  der  Moleküle  nach  Quincke 
(30)  und  Plateau  (41)  auf  etwa  0*00005  Millim.  ergeben,  während  Thomson  aus 
denselben  PLATEAu'schen  Versuchen  schliesst,  dass  der  Molekulardurchmesser 
etwa  ein  zwanzigmilliontel  Millim.-  ist.  Aus  elektrischen  Versuchen  schliesst 
W.  Thomson  (42),  dass  die  Kupfer-  und  Zinkmoleküle  nicht  wohl  dreissigmal 
kleiner  als  ein  Milliontel  Millim.  sind  und  Lorentz  (43),  dass  der  mittlere  Ab- 
stand zweier  Wassermoleküle  im  flüssigen  Zustande  wenigstens  10  mal  kleiner  als 
ein  Milliontel  Millimeter  sein  muss.  Aus  der  Capillaritäts-  und  Cohäsionstheorie 
entnommenen  Betrachtungen  findet  Boltzmann  (44)  fiir  eine  Grösse  von  der 
Ordnung  des  Durchmesseis  der  Wirkungssphäre  mal  10^  bei 

Fe.  Pt.  Au.  Ag.  Cu.  Zu. 

1-6  Millim.     50  50  31  15  6-3. 

deHeen  (45)  findet  für  den  Durchmesser  eines  Wassermoleküls  75*10-''^  Millim. 
und  für  die  Zahl  der  Moleküle  in  einem  Cubikmillim.  2510^. 

Flüssigkeiten. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  sind  bereits  pag.  1 37  erwähnt 
worden.     Wir  müssen  hier  noch  auf  einige  weitere  derselben  eingehen. 

Der  Hauptsatz  der  Hydrostatik,  der  auch  für  Gase  gilt,  sagt  aus,  dass  ein 
auf  die  Oberfläche  ausgeübter  Druck  sich  nach  allen  Richtungen  gleichmässig 
fortpflanzt;  derselbe  folgt  ohne  Weiteres  aus  der  Molekulartheorie. 

Es  sei  ein  System  von  Molekülen  gegeben  und  seien  (C.  3.) 

dieselben   zunächst  nur  wenig  gegen  einander  beweglich,    •       .       •       •       . 
wie  in  einem  festen  Körper.    Wir  wollen  etwa  die  Molekül- 
reihe «jttj  . .  .  a«  nach  unten  vorrücken,  dann  werden  >^    ^      z>      *       '        L 
Folge  der  zwischen  den  Molekülen  thätigen  abstossenden 
Kräfte  die  Moleküle  ?i— ß«  nach  unten  getrieben  werden,    i     >^       *       *       /' 
sie  werden  auf  7^ — 7«  wirken.     Würden  wir  etwa  nur  a| 
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und  ij  verschieben,  so  würden  «„  .  .  .  «„,  ^jpj  .  .  .  .  3„, 
Verrückungen  erfahren,  die  Hau [>tversc hieb» ng,  also  der 
dei-  Richtung  der  wirkenden  Kraft  erfolgen. 

Sind  aber  die  Theilchen  leicht  beweglich,  so  behail 
iirsiirüngliche  Lage  bei,  als  sie  alle  vollkommen  symmeti 
eine  kleine  seitliche  Verschiebung  etwa  durch  die  Mo 
werden  sich  die  Moleküle  von  Neuem  so  zu  gruppiren 
allen  Richtungen  gleich  weit  im  Mittel  von  einander  » 
mittleren  Abstand  nach  einer  Richtung  ist  aber  der  in  < 
Druck  bedingt. 

Verschieben  sich  die  Moleküle  oder  die  Atome  in 
bei  zähen  Körpern,  z.  B.  Canadabalsam,  so  wird  im  ei 
Wirken  der  Kraft  noch  ein  einseitiger  Dnick  vorhanden  i 
das  Auftreten  von  Spannungen,  die  zu  Polarisationsersc 
bemerkbar. 

Beobachtungen  über  diese  Erscheinungen,  die  Air  unsi 
Über  die  Flüssigkeiten  von  der  grössten  Bedeutung  wei 
Mach  (46)  angestellt,  der  bei  weich  geschmolzenen  Glai 
Biegen  Doppelbrechung  auftreten  sah  und  ebenso  bei 
phosphorsaure  oder  Canadabalsam,  welche  Substanzen 
Ebenso  fand  Maxwell  (47)  eine  Doppelbrechung  bei  C 
einen  Spatel  auf-  und  abbewegte  und  seitlich  an  demse 
Die  eingehendsten  Versuche  liegen  vor  von  Kundt  (48) 
schnell  in  einer  Flüssigkeit  rotlren  und  umgab  ihn  mit  eine 
Cylinder,  parallel  der  Achse  wurde  durch  den  Zwisc 
{)oIarisirtes  Strahl enbUndel  gesandt  und  beobachtet,  ol 
auftrete. 

Die  Versuche  Kunut's  zeigten,  dass  keine  Lösung 
Doppelbrechung  zeigt,  selbst  wenn  sie  sehr  zähe  ist,  dag« 
und  Oele  eine  Doppelbrechung  und  zwar  bald  eine  pos 
und  zwar  schon,  wenn  sie  eine  ziemlich  kleine  innere 
die  Colloide  eben  vor  allem  diese  Phänomene  zeigen, 
lassen,  dass  dieselben  von  der  Spannung  in  den  sie  bilden 
(Tagmen,  s.  Diffusion)  herrührten. 

In  den  Flüssigkeiten  müssen  wir  im  Allgemeinen 
vorhanden  denken  wie  in  den  Gasen  und  können  nicl 
die  Flüssigkeitsmoleküle  sich  aus  mehreren  GasmolekUle 
Dispersion  und  B rech ungs vermögen  ist  im  flüssigen  ui 
gleich  und  ebenso  die  specitische  Drehung  der  Polarisatii 
während  bei  wirklich  constatirbaren  Polymerisation  grosse 
sind.  Ausnahmen  hiervon  machen  natürlich  die  Fälle,  \ 
flüssigen  Zustand  bei  gleicher  Temperatur  wesentlich  vei 
zeigt,  wie  z.  B.  der  Schwefel,  je  nachdem  man  ihn  n 
erhitzt  hat. 

Die  Zustandsgi eichimg  für  ein  und  dieselbe  Flüssigke 
so  einfacher  Form  wie  diejenige  der  Gase  darstellen.  Sei 
Betrachtungen  von  van  der  Waai.s  lassen  uns  im  Stic 
so  lange,  als  das  Volumen  des  Körpers  grösser  als  Ü  i 
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weichungen  zu  erklären,  dass  die  Fltissigkeitsmoleküle  sich  aus  mehreren  Gas- 
molektilen  zusammensetzen,  erscheint  nach  Obigem  nicht  statthaft. 

Wenn  nun  auch  van  der  Waals  nicht  ohne  Weiteres  die  Zustandsgieichung 
aufzustellen  vermochte,  so  gelang  es  ihm  doch  durch  einen,  später  von  Onnes  (49) 
theoretisch  gerechtfertigten  Kunstgriff,  verbunden  mit  Annahmen,  die  durch  die 
Experimente  gestützt  sind,  einige  Resultate  ^u  erhalten. 

Er  bezeichnet  nämlich  als  übereinstimmende  Zustände  zweier  Körper  solche, 
bei  denen  die  Temperaturen  gleiche  Bruchtheile  der  kritischen  Temperaturen, 
die  Drucke  gleiche  Bruchtheile  des  kritischen  Druckes  und  die  Volumina  gleiche 
Bruchtheile  der  kritischen  betragen. 

Drückt  er  dann  in  dieser  Weise  Druck,  Volumen  und  Temperatur  aus,  so 
ergiebt  sich  zunächst  für  .seine  allgemeine  Zustandsgieichung,  für  Volumina  z/>2^, 
dass  aus  ihr  a  und  ^  herausfallen,  d.  h.  dass  sie  unabhängig  wird  von  der 
speciellen  Beschaffenheit  der  Substanz,  oder  dass  dann  die  Isotherme  flir  alle 
Körper  die  gleiche  ist.  Diesen  Satz  verallgemeinert  er  dahin,  dass  überhaupt  bei 
einer  derartigen  Wahl  der  Einheiten  die  Zustandsgieichungen  fiir  alle  Körper 
gleich  werden. 

Betrachten  wir  nunmehr  die  einzelnen  Zustandsänderungen. 

1.  Die  Compressibilität  ist  für  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  eine 
äusserst  geringe.  Es  folgt  dies  aus  den  molekularen  Anschauungen.  Während 
bei  den  Gasen  auf  die  Oberflächeneinheit  nur  ein  äusserst  geringer  Druck  in 
Folge  der  zwischen  den  Molekülen  vorhandenen  Kräfte  (er  ist  beim  Volumen  1 
gleich  a)  wirkt,  ist  derselbe  bei  Flüssigkeiten  sehr  gross,  er  ist  (s.  Capillarität) 
bei  Quecksilber  ca.  22500  Atmosphären,  bei  Aether  1300  Atm.  Durch  diesen 
Druck  sind  die  Moleküle  schon  so  weit  genähert,  dass  eine  Steigerung  des 
Druckes  um  1  Atmosphäre  keine  sehr  grosse  Volumenänderung  mehr  nach  sich 
ziehen  kann. 

Einige  der  gefundenen  Compressibilitätscoefficienten,  deren  Bestimmung  indess 
experimentell  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  und  wegen  deren  wir 
auf  die  I^ehrbücher  der  Physik  verweisen,  enthält  die  folgende  Tabelle,  multiplicirt 
mit  10«, 

Quecksilber  bei  O'^^  30 

Wasser  bei  O""  50-3 

Calciumchloridlösung  (etwa  41^  bei  W)  20-6 

Kochsalzlösung  (etwa  20^  bei  18  T)  257 

Natriumnitratlösung  (etwa  27-3^  bei  181°)  295 

Natriumcarbonatlösung  (etwa  24^  bei  18*1  °)  297 

Ammoniak  bei  16*6°  347. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  ein  Zusatz  von  Salz  die  Compressibilität 
des  Wassers  ungemein  vermindert.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Ammoniaklösung 
eine  kleinere  Compressibilität  als  Wasser  besitzt,  doch  erklärt  sich  dies  wohl  aus 
der  grossen  Condensation,  die  das  gasförmige  Ammoniak  schon  bei  der  Lösung  in 
Wasser  erfahren  hat.  Sehr  eingehende  Bestimmungen  ftir  eine  Reihe  organischer 
Flüssigkeiten  sind  neuerdings  von  Amagat  (50)  angestellt  worden.  /  bezeichnet 
die  Versuchstemperatur,  ja  die  Compressibilität,  die  Druckgrenzen  liegen  zwischen 
etwa  9  und  38  Atmosphären. 
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IX.  106 

/ 

P..106 

A^her 

13-3 

105 

99 

523 

Chloräthyl 

HO 

138 

99-5 

487 

Bromäthyl 

99-3 

296 

Methylalkohol 

14-7 

104 

1000 

221 

Aethylalkohol 

140 

101 

99-4 

202 

Amylalkohol 

13-8 

HS-2 

99-0 

154 

Methylacetat 

14-3 

9(i-8 

99-7 

250 

Aethylacetat 

131 

1040 

99-6 

250 

Amylen 

13-8 

12-2 

99-4 

529 

Hexylen 

13-8 

143 

990 

356 

Heptylen 

13-1 

122 

99-5 

270 

Benzol 

Iß-O 

90 

99-3 

187 

Chloroform 

— 

100-0 

206 

Schwefelkohlenstoff 

15-6 

87 

1000 

174 

Aceton 

14-2 

112 

99-5 

276. 

Aus  diesen  und  anderen  Messungen  ergiebt  sich  zunächst,  dass  mit  zunehmen- 
der Temperatur  die  Compressibilität  wächst.  Weiter  fand  Amagat,  wie  zu  er- 
warten, entgegen  den  Angaben  von  (iRASSi  (51),  dass  mit  zunehmendem  Druck 
die  Compressibilität  abnimmt,  so  ist  bei  Aether  bei  99^  und  den  Druckgrenzen 
8*(;  Atm.  und  13*50  Atm.  ji.  =  555.  Bei  derselben  Temperatur  aber  und  den 
Druckgrenzen  86  und  36*50  Atm.  jx  =  523. 

Vergleicht  man  die  Werthe  von  p.  und  die  später  mitzutheilenden  von  Ä'i  so 
nimmt  im  Allgemeinen  ji  mit  zunehmenden  K  ab,  was  mit  den  oben  entwickelten 
Anschauungen  in  Einklang  steht. 

Allgemeine  Beziehungen  zwischen  der  Compressibilität  und  der  chemischen 
Constitution  und  Zusammensetzung  sind  noch  nicht  aufzustellen.  Die  Compressi- 
bilitätscoefhcientcn  sind  nach  den  van  der  Waals' sehen  Betrachtungen  bei  über- 
einstimmenden Drucken  und  Temperaturen  dem  kritischen  Druck  umgekehrt 
jM-oportional,  ein  Satz,  dem  die  Beobachtungen  wenigstens  nicht  widersprechen, 
wenn  sie  auch  zu  einer  vollständigen  Bestätigung  desselben  noch  nicht  genügen. 

Ausdehnung  der  Flüssigkeiten.  Um  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
zu  bestimmen,  werden  gewöhnlich  zwei  Methoden^)  benutzt. 

1.  Man  wiegt  in  der  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  denselben 
festen  Körper,  dessen  cubischer  Ausdehnungscoefficient  a  bekannt  ist  Ist  V^ 
sein  Volumen  bei  0°,  sind  seine  Gewichtsverluste  in  der  Flüssigkeit  bei  0  und  /° 
Pq  und  Py  S^  und  S  die  spec.  Gewichte  der  Flüssigkeit  bei  0°  und  /°,  so  ist 

Bei  dieser  Methode  ist  vor  allem  jede  Luftströmung  zu  vermeiden,  die  von 
der  warmen  Flüssigkeit  aus  zu  den  VVagebalken  aufsteigt. 

2.  Die  zweite  Methode  ist  die  thermometrische  oder  dilatometrische. 

Im  einfachsten  Falle  füllt  man  eine  Art  Thermometer,  ein  Dilatometer,  mit 
grossem  Behälter,  an  den  eine  feine,  sorgfältig  calibrirte,  und  mit  einer  Theilung 
versehene  Röhre  angeschmolzen  ist,   mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit     Ist 


*)  In  Betreff  der  Bestimmungen  der  absoluten  Ausdehnungen  des  Quecksilbers  von  Reg- 
NAULT  mittelst  des  Principes  der  communicirendcn  Röhren  müssen  wir  auf  die  Lehrbücher  der 
Physik  verweisen. 
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das  Volumen  des  Behälters  bis  zum  Anfang  der  Theilung  Vq, 
v^,  das  eines  Theiles  der  Röhre  bei  0°,  so  ist  das  wahre  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit,  das  bei  0°  bis  zum  Theilstrich  «q  reicht, 


(C.  4.) 


/Fo  = 


«0^0- 


f\A 


K— 


Erwärmt  man  auf  i^  und  steigt  die  Flüssigkeit  um  ;/  Theile, 
ist  ferner  71/  die  Zunahme  des  Volumens,  so  ist,  wenn  ot  den 
cubiiuhen  Ausdehnungscoefficient  des  Gefasses  bedeutet,  

daraus  folgt  «/  =  (w  —  n^)  v^^  -h  olFq^  ^ 

unter  Vernachlässigung  von  VqOl.  Das  erste  Glied  stellt  die 
scheinbare,  das  zweite  die  wirkliche  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit selbst  dar. 

Diese  Methode  ist  mannigfach  vervollkommnet  worden, 
zuletzt  von  Pettersson  (52).  Die  Construction  giebt  der  Holz- 
schnitt wieder.  Die  schwarzen  Parthien  sind  Quecksilber.  Der 
Raum  B  enthält  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  die  durch 
den  Hahn  d  mittelst  eines  feinen  Trichters  eingefiihrt  wird  und 
vor  dem  Abschliessen  desselben  sorgfaltig  in  einem  Quecksilberbade  auszukochen 
ist;  an  c  wird  ein  calibrirtes  und  getheiltes  Capillarrohr  gesetzt. 

Diese  Methode  ist  indess  nur  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  50°  anwendbar, 
bei  höheren  Temperaturen  muss  das  Ganze  aus  Glas  sein.  Man  flillt  dann  nach 
E.  WiEDEMANN  das  Dilatometer  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  das  Ende  des 
Capillarrohres  auszieht  und  mit  einer  Quecksilber])umpe  verbindet,  vollkommen 
vacuirt  und  dann  abschmilzt,  hierauf  in  die  vorher  womöglich  durch  Erhitzen  im 
Vacuum  von  Luft  befreite  Flüssigkeit  taucht  und  die  Spitze  abbricht.  Die  Flüssig- 
keit füllt  dann  das  Dilatometer  vollkommen. 

Recnault  (53)  hat  die  dilatometrische  Metl^.ode  in  folgender  sehr  einfacher 
Weise  verwandt,  dass  er  ein  Geföss  von  beistehender  Form  bis  zur  Marke  a, 
während  dasselbe  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  oder  Schnee  (C.  5.) 

steht,  füllt  und  wägt,  dann  erwärmt  er  und  tupft  mit  Filtrirpapier 
die  Flüssigkeit  wiederum  bis  zur  Marke  ab  und  wägt  von  Neuem ;  aus 
dem  Gewichtsverlust,  dem  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  be- 
stimmt sich  ohne  Weiteres  der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit. 

Die  Aenderung  des  Volumens   mit  der  Temperatur  pflegt  man 
durch  sogen.  Interpolationsformeln, 

Vi  =  Vq(\  4-  rtf/  -f-  <^/^  H-  ^/3  _,_  _  .) 
darzustellen,  meist  bricht  man  mit  dem  4.  Gliede  ab.    Dividirt  man 

— ;; — -  durch  /,  so  erhält  man  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  a  zwischen 

0  und  /^.  Dieser  kommt  aber  bei  Vergleichungen  nicht  sowohl  in  Betracht, 
als  vielmehr  der  Ausdehnungscoefficient  bei  /®,  der  die  Volumänderung  von  t^  bis 
zu  einer  unendlich  wenig  oberhalb  /^  gelegenen  Temperatur  bestimmt,  dieser  ist 

Bei  der  numerischen  Angabe  der  Grössen  von  a,  b  und  c  sollte  man,  wie  in 
allen  solchen  Fällen,  bedenken,  dass  man  dieselben  nicht  weiter  giebt  als  es  die 
Genauigkeit  der  Messungen  gestattet.  Hier  sind  also  bei  Temperaturen  über 
100^  vor  allem  nicht  Decimalen  zu  berücksichtigen,  die  Veränderungen  der 
Temperatur  von  höchsten  \ — ^\j^°  entsprechen.  Dem  entsprechend  sind  auch 
in  der  folgenden  Tabelle  die  Zahlen  abgekürzt  gegeben. 
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Dieselbe  enthält  eine  Auswahl  der  von  den  verschii 
runden en  Zahlen 


Subslanx 

spec.  (j™ 

Siedepunkt 

Jl_- 

«10« 

.10. 

,W 

Methylalkohol 

0,ft207 

6fi,3 

7ö!) 

1185 

15« 

91 

Aetliylalkohol 

O.ftlöl 

78,  S 

758 

104« 

171 

134 

Amylalkohol 

0,8271 

131,8 

890 

65 

17« 

Ameisensäure 

1,2227 

105,3 

9!)2 

62 

59 

Kssigsäitre 

1,0800 

117,3 

1057 

18 

9« 

Propionsäure 

o.tion') 

141, ß" 

754,1; 

1100 

22 

69 

Butte  rsäiire 

0,!t88(! 

157,0 

1046 

56 

5420 

Brom 

3,1«72 

GS" 

760 

1038 

171 

54 

Schweflige  S. 

1,49112) 

—  8° 

75!l,2 

1496 

2233 

4957 

CSa 

1,3931 

47,9 

755.« 

1139 

137 

191 

Benzin 

0,89!)  1 

80,4 

1176 

127 

80 

Aethyläther 

0,7358 

35,5 

755,8 

1513 

235 

400 

Aldehyd 

0,8055 

22 

758,2 

1053 

850 

642 

Olivenöl 

736 

32 

49 

Terpentinöl 

0,884») 

900 

195 

44 

Chloroform 

1 ,5252 

63.5 

772,5 

1107 

466 

1743 

Methyjformiat 

0,9984 

33,4 

1405 

171 

459 

Aethylformiat 

0,9357 

52,9 

752    ,  1325 

286 

66 

Methylacetat 

0,95fi2 

56,3 

1277 

394 

36 

Aethylacetat 

0,9069 

74,1 

766,5 

1273 

219 

117 

Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  von  Regnaul' 
untersucht  worden  und  stellt  derselbe  die  Ausdehnung 
Temperatur  des  Luftthermometers  durch  die  empirische  Foi 
+  0,000000025237"*  dar. 

BosscHA  {53)  hat  sämmtliche  Beobachtungen  Regni 
rechnung  unterworfen  und  fitellt  für  Temperaturen  voi 
Formel  auf; 

Noch  genauere  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtu 
erhielt  Wüli.ner  {54)  durch  eine  andere  Formel. 

Für  das  Wasser  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Interpol; 
worden,  in  Betreff  deren  w^r  aber  auf  die  Lehrbücher  de 

Im  Allgemeinen  finden  die  Volumenänderungen  d< 
Weise  statt,  dass  das  Volumen  mit  steigender  Tempera 
immer  schneller  anwächst  Nur  filr  das  Wasser  und 
Lösungen,  auf  die  unter  dem  Titel  »Lösungen«  zurückj 
tritt  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen  eine  Abnahme,  d 
Volumens  ein.  Beim  Wasser  nimmt  man  an,  dass  es  be 
eine  I^sung  von  Eis  in  Wasser  darstelle  und  dass  erst  be 
Temperatur  die  Eismolekiile  sich  zu  Wassermolekülen  di; 

I)  bei  25.     ')  bei  —  25'5.     ")  bei  0°. 

*)    PiKRRt.       ^)    Koi'!-.      ^)    MENCKE. 
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Die  grössten  Ausdehnungscoefficienten  zeigen  die  Flüssigkeiten  nahe  der 
kritischen  Temperatur,  und  diese  können  sogar  grösser  werden  als  die  der  Gase 
unter  gewöhnlichen  Umständen. 

Allgemein  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

1.  Die  Ausdehnungscoefficienten  der  einzelnen  Körper  in  übereinstimmenden 
Zuständen    sind    nach  van  der  Waai.s  der  absoluten  kritischen  Temperatur  T 

umgekehrt    proportional    oder   mit    anderen    Worten    die   Volumvermehrung  — 

ist  fiir  alle  Körper  dieselbe,  wenn  man  sie  unter  übereinstimmendem  Druck  um 
eine  7*  proportionale  Anzahl  Grade  erhöht,  sobald  die  Erwärmung  bei  einer  T^ 
proportionalen  Temperatur  beginnt.  Es  weicht  dies  Resultat  nicht  allzuweit  von 
dem  von  df.Heen  (55)  experimentell  gefundenen  ab,  nach  dem  bei  den  Derivaten  der 
Alkohole  das  Produkt  aus  dem  in  absoluter  Temperatur  ausgedrückten  Siedepunkt 
in  den  bei  beliebiger  Temperatur  genommenen  Ausdehnungscoefficienten  nahezu 
constant  ist;  ähnliches  gilt  auch  vom  Benzol  und  seinen  Homologen. 

Dies  Resultat  hat  van  der  Waals  auf  verschiedene  Weise  geprüft  und  recht 
gut  bestätigt  gefunden;  er  konnte  zu  seinen  Berechnungen  die  bei  Atmosphären- 
dnick  angestellten  Beobachtungen  verwenden,  obgleich  diese  nicht  streng  ge- 
nommen übereinstimmenden  Zuständen  entsprechen;  die  Ausdehnungscoefficienten, 
hängen  nämlich  bei  Drucken,  die  nur  einen  kleinen  Bruch theil  des  kritischen  be- 
tragen, nur  wenig  vom  Drucke  ab. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  von  den  inneren  Kräften  der  Flüssigkeit  ab- 
hängenden Grössen,  so  ist  es  vor  allem  die  Reibung  und  Capillarität,  die  eine 
grosse  Rolle  spielen,  von  denen  wir  aber  vorläufig  nur  die  erstere  betrachten. 

3.  Einen  inneren  Reibungscoefficienten  besitzen  die  Flüssigkeiten  wie 
die  Gase.  Seine  Definition  ist  eine  analoge  wie  die  dort  gegebene;  dagegen 
kennen  wir  seine  genauere  mechanische  Bedeutung  noch  nicht,  und  können  ihn 
noch  nicht  mit  der  Mole- 
kularbewegung in  Beziehung 
setzen.  Er  unterscheidet 
sich  darin  wesentlich  von 
dem  der  Gase,  dass  er  mit 
steigender  Temperatur  ab- 
nimmt und  zwar  zunächst 
schnell  und  dann  langsamer, 
während  er  bei  den  Gasen 
zunimmt. 

Die  Methoden  zur 
Bestimmung  sind  ähnliche 
wie  bei  den  Gasen;  der  ein- 
fachste dazu  dienende  Appa- 
rat ist  wohl  der  durch  die 
beistehende  Figur  wieder- 
gegebene. 

G  ist  eine  umgekehrte 
Flasche  (5  6),  die  durch  einen 
Kautschukstöpsel  verschlos- 
sen ist,  durch  denselben 
führen  drei  Röhren,  die  eine 


(C.  6.) 
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ist  das  nach  B  weiter  geführte  Druckrohr;  dadurch  dass  der  Zufluss  in  dassen)e 
von  dem  Ausflussrohr  einer  Mariott^' sehen  P'lasche  F  geschieht  und  der  Ausflnss 
aus  ihm  über  den  Rand  bei  D  stattfindet,  steht  die  Luft  in  G  stets  unter  con- 
stantem  Druck,  ihr  Druck  überträgst  sich  durch  das  Rohr  /  und  den  Kautschuk- 
schlaucli  L  auf  die  in  dem  Rohr  ab  elf  befindliche  Flüssigkeit,  die  bei/  in  den 
Kolben  r,  in  den  das  abclf^o\\x  eingeschmolzen  ist,  ausfliesst.  Man  fiillt  zunächst 
das  Versuchsrohr  bis  etwas  über  der  Marke  ^,  während  der  Hahn  k  geschlossen 
ist,  öffnet  dann  k^  und  bestimmt  die  Zeit,  die  nöthig  ist,  damit  das  Niveau  von  h 
bis  zur  Marke  c  sinke.  Die  kleine  Ausbauchung  bei  g  dient  dazu  etwa  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  Staubthcilchen  nicht  in  das  Capillarrohr  gelangen  zu  laivsen. 
Die  Röhre  //  hat  den  Zweck,  die  in  der  Flasche  r  enthaltene  Flüssigkeit  wieder  in 
bc  einzufüllen.  Statt  die  Flasche  r  fest  mit  dem  Capillarrohr  zu  verbinden,  kann 
man  auch  das  Rohr  /  verlängern,  oberhalb  des  P'.rwärmungskastens  fj  förmig  so 
weit  umbiegen,  bis  es  auf  ein  Niveau,  das  der  Mitte  der  Kugel  o  entspricht, 
kommt,  und  dann  noch  eine  kleine  Strecke  horizontal  fortführen.  Die  Flasche  r 
wird  dann  durch  einen  Kolben  ersetzt,  an  dessen  Hals  ein  seitlicher  Ansatz 
angebracht  ist,  in  den  dieser  horizontaler  Fortsatz  hineingeht.  Das  ganze  Rohr 
wird  in  ein  Gefass  mit  Wasser  gebracht,  das  eventuell  erwärmt  werden  kann. 

Modificationen  dieser  Methode  sind  von  Pribram  u.  Handi.  (57)  u.  A.  gegeben 
worden,  auf  die  wir  nur  verweisen. 

Die  in  der  Zeit  /  ausgeflossenen  Mengen  hängen  nach  Poiseuille  (58)  von  der 
Länge  /,  dem  Radius  /-  des  Rohres  und  dem  Drucke  /  in  der  Weise  ab,  dass 

^=8,,-"      °^"       '■'=8T7'- 

Berücksichtigt  man  den  zur  Erzeugung  der  endlichen  Geschwindigkeit  der 
ausflicssenden  Theilchen  verwandten  Theil  der  Druckhöhe,  so  erhält  man  folgende 
Gleichung,  wenn  P  das  Crewicht  der  Volumeinheit  Wasser,  s  das  specifische  Cre- 
wicht  der  betreffenden  Substanz  und  g  die  beschleunigende  Kraft  der  Schwere  ist 

T.pr^  sPV    1 

Der  Gleitungscoefficient  kann  stets  =  0  gesetzt  werden. 

Wir  sehen,  dass  die  Ausflusszeiten  um  so  stärkere  Correctioncn  erfahren,  je 
kleiner  sie  sind,  dass  also  die  procentischen  Correctionen  quadratisch  mit  der  Ab- 
nahme der  Ausflusszeit  zunehmen.  Leider  haben  au.sser  Sprung  (58a)  und  Slottk 
(59)  keine  der  früheren  Beobachter  auf  diese  Correctionen  Rücksicht  genommen  und 
sind  daher  ihre  Werthe  zu  genaueren  Discu.ssionen  nicht  brauchbar.  Um  so  mehr 
als  in  die  Methoden  derselben  noch  eine  Reihe  von  anderen  Fehlern  eintreten, 
die  die  grossen  Abweichungen  zwischen  den  von  den  verschiedenen  Beobachtern 
erhaltenen  Werthen  wohl  erklären. 

Bleiben  nun  wie  bei  dem  obigen  Apparat  V,  p,  r  und  /  ungeändert,  so  werden 
die  Werthe  von  tj  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  sich  umgekehrt  verhalten 
wie  die  ausgeflossenen  Volumina. 

Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  lässt  sich  entweder  nach  Poiseuille 
durch  eine  Gleichung  r^  =  a  -{-  b/  -h  ct^  oder  aber  für  homogene  Flüssigkeiten, 
wie  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  nach  Slotte  mit  grosser  Genauigkeit  durch 

ausdrücken.     Im  Allgemeinen  nimmt  die  Transpirationszeit  um  so  schneller  mit 
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steigender  Temperatur  ab,  je  grösser  die  Reibung  und  je  niedriger  die  Temperatur 

In  der  Nähe  des  Siedepunktes  s  ist  sie  fast  Null,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 

die    die   Aenderung    des   Reibungscoefficienten    in    Procenten  p   des   kleineren 

Werthes  zwischen  den  Grössen  /  und  /'  nach  Rellstab  giebt 

/  /'  /  f 

Aceton  11-1  43  12-8  56 

Aetbyläther   10*  1  28  2*2  34*5 

Aldehyd         10  20  00  220 

Die   den   Reibungscoeiücienten   reciproke   Grösse,    der   die   ausgeflossenen 

Volumina  direkt  proportional  sind,    nennt  man  den  Transpirationscoefficienten. 

Ab  specifische  Durchflusszeit  bezeichnen  Pribram  und  Handl  diejenige  Zeit,  die 

ein  bestimmtes  Volumen  einer  Flüssigkeit  braucht,    um  durch    eine  Röhre   zu 

fliessen,  wenn  die  Zeit,  die  ein  gleiches  Volumen  Wasser  bei  0°  braucht  und  die 

nach  der  PoiSEUiLLE'schen  Formel  berechnet  werden  kann  gleich  100  gesetzt  wird. 

Sind  die  Einheiten  Millimeter  und  Milligramm,  so  wird  für  Wasser  bei  0° 

7)0  =  0-0001816. 

0-00521189 
und  7)/  =      ^      ^g 0-0000131 . 

Für  die  Reibung  von  Quecksilber  untersucht  wurden,  das  nach  Warburo 
und  Koch  vollkommen  dem  PoiSEUiLLE'schen  Gesetze  gehorcht,  stellt  Koch  seine 
Versuche  zwischen  —  21*4  und  340°  dar  durch 

rit  =  0-0170  —  00000661/  H-  0000 000 2085/»  —  0-0000000002115/«. 

Der  Verlauf  der  Curve  ist  fast  derselbe  wie  für  alle  anderen  Flüssigkeiten; 
nur  ist  die  Aenderung  kleiner  als  bei  den  meisten,  so  bald  man  sie  in  hinlänglich 
grossem  Abstände  vom  Siedepunkte  untersucht. 

Bestimmungen  für  chemisch  reine  organische  Verbindungen  liegen  hauptsächlich 
von  Rellstab  (6o),  Guerout  (6i),  Pribram  und  Handl  vor,  die  von  diesen  für  die 
gleichen  Substanzen  gefundenen  Werthe  weichen  indess  oft  ungemein  von  einander 
ab;  so  finden  bei  10°  für  Propionsäure,  Pribram  u.  Handl  78,  Rellstab  70-3, 
für  Aethylacetat  P.  u.  H.  26-7,  Rellstab  29-9,  für  Aethyläther  P.  u.  H.  13.8, 
Rellstab  17-3.  Wir  unterlassen  daher  eine  Aufführung  der  einzelnen  Zahlen- 
werthe  und  geben  nur  einige  der  allgemeinen  Resultate. 

Isomere  Ester  haben  nahezu  eine  gleiche  Ausflusszeit. 

Die  Transpirationszeit  wächst,  wenn  die  chemische  Zusammensetzung  sich 
um  CHi'H^  und  O  ändert. 

Im  ersten  Fall  ist  sie  grösser  bei  wachsendem  Säureradical  als  bei  wachsen- 
dem Alkoholradical.  Metamere  Körper  haben  ungleiche  Ausflusszeiten,  die  sich 
um  so  mehr  nähern  je  näher  die  Siedepunkte  liegen. 

Substituirt  man  H  durch  Gl,  Br,  J,  NOj,  so  wächst  stets  die  Durchflusszeit,  die 
Zunahme  ist  am  kleinsten  für  den  Eintritt  von  Gl,  und  wird  grösser  für  den  von 
Br,  J,  NOj,  der  Eintritt  der  Gruppe  NOg  soll  dabei  tiefer  greifende  Aenderungen 
der  ganzen  Form  der  Moleküle  zur  Folge  haben. 

4.  Eine  der  Cohäsion  der  festen  Körper  analoge  Grösse  ist  bisher  nicht 
bei  Flüssigkeiten  direkt  experimentell  bestimmt  worden. 

Laplace  u.  A.  ermittelten  freilich  die  Kraft,  die  nöthig  ist,  um  eine  Platte 
die  von  einer  Flüssigkeit  benetzt  wird,  von  derselben  loszureissen;  diese  Krafl 
hängt  aber  nicht  unmittelbar  von  der  Gohäsion  der  Flüssigkeit  ab,  indem  nicht 
ein  plötzliches  Losreissen  eintritt,  sondern  eine  allmähliche  Abschnürung  des 
zuerst  in  die  Höhe  gehobenen  Flüssigkeitscylinders. 

Ladknbubc,  Chemie.    I.  1 1 
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ä  für  die  Cohäsion  dürften  indess  die  Versuche  von  Bebthelot 
be  brachte  in  ein  dickwandiges,  ziemlich  enges  Rohr  eine  solche 
Iceit,  dass  es  beinahe  erltlllt  war,  entfernte  dann  die  noch  darin 
il  oder  Hess  sie  auch  darin  und  erwärmte,  bis  die  Flüssigkeit  das 
iUte,  wobei  eventuell  eine  vollkommene  Absorption  der  I,uft  eintrat. 
f  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen,  so  zog  sie  sich  nicht  nlltnählich, 
ich  unter  einem  lebhaften  Geräusch  zusammen,  besonders  wenn 
;  schwach  erschütterte;  Wasser  hatte  so  z.  B.  bei  18  und  28°  das- 
I.  Im  Uebrigen  treten  die  Erscheinungen  bei  allen  untersuchten 
Salzlösungen,  Säuren,  Alkoholen,  Aether,  Brom  u.  a.  m.  auf. 
he  dieser  Thatsache  liegt  nach  Berthelot  (62)  in  der  Adhäsion 
an  der  Glaswand  oder  richtiger  wohl  einmal  in  der  Cohäsion  der 
Ichen,  da  die  Glaswand  benetzt  wird  tmd  der  Wirkung  der  Glas- 
m  Innern  der  Flüssigkeit  gelegenen  Parthien. 

Luft  in  der  Röhre,  so  compliciren  sich  die  Phänomene  insofern, 
übersättigte  Gaslösung  entsteht. 

itung.  Auf  die  Versuche,  eine  wirkliche  Wärmeleitnng  der  Flüssig- 
igig  von  Strömungen  in  denselben  zu  finden,  verweisen  wir  nur, 
len  noch  kaum  als  einwurfsfrei  zu  betrachten  sind  und  vielfach 
werden. 

Feste  Körper. 
üase    und  Flüssigkeiten    sich   durchweg    einheitlich    verhalten  und 

weiteren  Eintheilung  Aniass  geben,  und  während  ferner  auch  fiir 
I  Gesetze  nach  den  Entwickelungen  von  van  der  Waals  gelten,  ist 
r  bei  den  festen  Körpern  der  Fall.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin, 
esten  Körpern  im  Gegensatz  zu  den  beiden  anderen  Aggregat- 
Moleküle  nur  um  die  Gleichgewichtslage  hin  und  herschwingen. 
aber  bedingt,  dass  bei  den  festen  Körpern  die  Moleküle  ganz 
rdnungen  annehmen  können.  Nach  der  Art  derselben  klassificirt 
in  amorphe  und  krystallisirte.  Bei  ersteren  sind  alle  Richtimgen 
:hwerthig,  die  Moleküle  sind  unregelmässig  durcheinander  gelagert, 
t  dies  nicht  der  Fall,  sondern  die  Moleküle  sind  in  ganz  bestimmter 
net.  Dabei  können  mehrere  Fälle  eintreten,  wie  dies  in  der 
;   erörtert  wird. 

hier  nur  zu  untersuchen,  wie  die  Anordnungen  mit  der  chemischen 
ng  zusammenhängen  und  durch  welche  Umstände  sie  hervorgerufen 

;mer  in  den  beiden  ersten  Aggregatzuständen  sich  nur  sehr  selten  bei 
)eratur  eine  verschiedene  Anzahl  gleichartiger  Atome  oder  chemischer 
inera  physikalischen  Molekül  zusammenlagert  wie  bei  Ozon  und 
gasförmigen  Zustand  und  bei  den  verschiedenen  Modificationen 
:hwefels,  so  ist  dies  bei  den  festen  Körpern  äusserst  häufig  der  Fall. 
dieses  Auftreten  in  verschiedenen  Formen  allgemein  als  Polymorphie 
:he  Isomerie. 

uck  AUotropie  wird  man  am  zweck  massigsten  fiir  die  Fälle  bei 
:hränken,  wo  nachweisslich  eine  verschiedene  Anzahl  von  Atomen 
lolekül  enthalten  ist,  wie  beim  Ozon,  beim  Schwefel  und  vielleicht 
;dcnen  Modificationen  des  Phosphors  u.  s.  f.,  während  der  Ausdruck 
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der  Polymorphie  der  allgemeinere  ist    In  den  meisten  Fällen  wird  sich  ausser 
bei  Gasen  indess  kein  scharfes  Erkennungsmittel  zwischen  beiden  finden. 

Bei  der  Polymorphie  kann  man  zwei  Arten  unterscheiden: 

1.  Die  physikalische  Metamerie;  bei  derselben  sind  die  Theilmoleküle  nur 
verschieden  angeordnet. 

2.  Die  physikalische  Polymerie^);  bei  derselben  haben  die  physikalischen 
Moleküle  verschiedene  Grösse. 

Die  Polymorphie  tritt  sowohl  im  amorphen  als  auch  im  krystallinischen 
Zustande  auf,  lässt  sich  aber  in  letzterem  weit  leichter  beobachten.  Man  spricht 
specieller  von  einem  dimorphen  oder  trimorphen  Körper,  wenn  derselbe  in 
mehreren  nicht  aufeinander  zurückführbaren  Kiystallformen  auftritt,  die  entweder 
verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  oder  wenn  sie  ein  und  demselben 
sich  einreihen,  incommensurable  Achsenverhältnisse  zeigen. 

Recht  zweckmässig  ist  es,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  Krystallform  be- 
dingte Pol)rmorphie  als  Heteromorphie  zu  bezeichnen.  Die  physikalische  Polymerie 
lässt  sich  daran  erkennen,  dass,  wenn  man  die  beiden  Modificationen,  in  denen 
der  Körper  auftreten  kann,  mit  einander  erwärmt,  sich  die  eine  in  die  andere 
erst  bei  einer  ganz  bestimmten  Temperatur  verwandelt,  während  dies  bei  den 
physikalisch  metameren  bei  jeder  Temperatur  eintritt. 

Die  verschiedenen  Modificationen  desselben  Körpers  verhalten  sich  sowohl 
in  physikalischer  als  auch  in  chemischer  Hinsicht  verschieden.  So  wird  z.  B. 
der  Körper  im  amorphen  Zustand  meist  leichter  angegriffen  als  im  krystallinischen, 
aber  auch  die  krystallisirten  Modificationen  unterscheiden  sich  wieder  unter- 
einander. So  ist  schnell  abgeschiedenes  Calciumcarbonat  leichter  löslich  als 
Kalkspath,  geschmolzener  Axinit  und  Grossular  nach  dem  Schmelzen  leicht  in 
Säuren  löslich.  Kalilauge  greift  amorphe  Kieselsäure  leicht  an,  krystallisirte 
kaum,  gelbes  Quecksilberoxyd  löst  sich  schnell  in  Oxalsäure  zu  Oxalat,  rothes 
selbst  beim  Sieden  nicht. 

Die  verschiedenen  Modificationen  haben  meist  ein  verschiedenes  specifisches 
Gewicht  und  zwar  ist  das  der  amorphen  gewöhnlich  kleiner  als  das  der  krystalli- 
sirten, so  ist 

SbjjS,  S  Se 

krystallisirt  4*9  1-98  4-8 

amorph  4-3  196  4-3. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  Polymorphie  zeigt,  sind  im  Folgenden 
erörtert 

A.   Einflüsse  der  Temperatur. 

1.  Im  krystallisirten  Zustande  wird  ein  Körper  im  allgemeinen  auftreten, 
wenn  bei  der  Abscheidung  aus  dem  flüssigen  Zustand,  sei  es  aus  einer  Lösung, 
sei  es  aus  dem  geschmolzenen  Körper,  die  Moleküle  Zeit  haben,  sich  unter  dem 
Einfluss  ihrer  gegenseitigen  Attractionen  zu  ordnen.  Kühlen  wir  dagegen  einen 
geschmolzenen  Körper  schnell  ab,  so  erhalten  wir  ihn  im  amorphen  Zustand. 
(Amorphes  Glas  bildet  sich  bei  schneller,  R^aumur'sches  Porcellan  bei  langsamer 
Abkühlung,  ebenso  entsteht  der  krystallinische  Schwefel  beim  langsamen  Er- 
starren, der  zähe  beim  Eingiessen  von  geschmolzenem  in  kaltes  Wasser. 

2.  Durch  einfaches  Erhitzen  lässt  sich  eine  Modification  in  die  andere  über- 


*)  O.  Lehmann  (63)  bezeichnet  als  physikalisch  polymer  auch  den  flüssigen  und  festen 
Zustand  desselben  Körpers,  doch  durfte  dies  nicht  gerechtfertigt  erscheinen. 


II 
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Säuren  lösliche  Thonerde  und  Eisenoxyd  werden  durch  Glühen  un- 

ch  Abscheidung   aus   verschieden   heisser   feuerflUssiger  Lösung;    so 

Ölsäure  aus  Phosphorsalz  krystallisirend  Tridymit,  sonst  Quarz. 

cU  Abscheidung  aus  verschieden  heisser  wässriger  Lösung;  so  lierert 

r  Kalk  Aragonit  oder  Kalkspath. 

-Schi edenartige  Ausscheidung  bei  derselben  Temperatur. 

cheidung  bei  der  Electrolyse  oder  durch  Fällen;   so  erhält  man  bei 

lyse  aus  Bleisalzen  unter  gewissen  Bedingungen  ein  rothes  Blei. 

ch  Abscheidung  aus  verschiedener  concentrirtcr  I^sung  erhält  man 

icarbonat  Aragonit  und  Kalkspath. 

ch  verschiedenartige  Beimengungen  zum  Lösungsmittel;  so  krystallisirt 

lonat  aus  einer  mit  Strontiumcarbonat  versetzten  I^sung  als  Aragonit. 

rch   Schmelzen    von    in    verschiedenen   ModiAcationen    auftretenden 

kbkUhlen    und  Berühren    mit  einem   Krystall  der  einen  Modificalion, 

^zophenon  u.  a. 

-ch   Berühren   übersättigter   Lösungen   verschiedener  Salze   mit    ver- 

Krystallen,    die    den    in    der   Lösung    enthaltenen    Salzen    isomorph 

man  oft  dimorphe  Formen,  So  liefert  Eisenvitriol lüsung  mit  Zink- 
bisclie,  mit  Eisenvitriol  berührt  monokline  Krystalle  von  der  Fonnel 
^t^)'  gerade  umgekehrt  verhält  sich  Zinkvitriol, 
lymorphen  Körpern  heben  wir  die  folgenden  hervor: 
irganische  Verbindungen.  Schwefel,  Selen,  Telur,  Phosphor,  Antimon, 
enstoff,  Bor,  Silicium,  Chrom,  Blei,  Zinn,  Kaliumbichromat,  Zinnoxyd 
irde,  Kieselsäure,  Anlimonoxyd,  arsenige  Säure,  Titansäure,  Halb- 
fer,  Zwei  fach -Schwefel  eisen,  Calciumcarbonat,  Kaliumnitrat,  Ammoniutn- 
mitrat,    Kupfervitriol,  F.isenvitriol  u.  a.  m. 

mische  Verbindungen.  Benzophenon,  MononitroCetrabrombenzol,  Iso- 
nbiacetat,  Metaclilomitrobenzol,  Tojylphenylketon,  Hydrochinon,  Para- 
Nitrometachlornitrobenzol,Tribenzhydroxylamiii,  chlorwasserstofisaures 

Styphnin säure,  Dinitrobromben;to] ,  Anthracen,  Strychnin,  Resorcin, 
ihydrid,  Phtalphenon. 

d  so  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann,  zeigen 
liiedene  Körper  dieselbe  Form.    Man  bezeichnet  diese  Thatsache  mit 

der  Isomorphie  (s,  diese). 
Eitere  Eintheilung,  die  in  der  Lehre  von  der  Elasticität  genauer  be- 
1,  beruht  auf  dem  VerJialten  äusseren  Kräften  gegenüber. 
;ität.     Belasten  wir  einen  vertical  aufgehängten  Draht  oder  ein  Kaut- 
un   unteren  Ende,   so  ändert  sich   einmal   seine  Länge  und  zweitens 

Bei  Entfernung  des  Gewichtes  kehrt,  wenn  dasselbe  nicht  zu  gross 
örper  in  seinen  früheren  Anfangszustand  zurück.  Die  bei  irgend 
ung  auftiLtciide  Grösse  der  Aendeningen  der  beiden  Dimensionen 
Erscheinungen,  die  bei  durch  irgend  welche  Kräfte  hervorgerufenen 
rimgen   eines  Körpers  auftreten,   maassgebend.     An  Stelle  einer  der- 

auch  die  Compressibilität  treten. 

it  früher  geglaubt,  dass  zwischen  den  obigen  beiden  Dimensions- 
ein constantes  VerhaUniss  bestehe,  wodurch  wieder  bestimmte  Eigen- 
molekularen Aufbau  der  Körper  liedingt  wären  (6i).  Der  Versuch 
eigt,  dass  dem  nicht  so  ist. 


^ 
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Die  gewöhnlich  bestimmte  Grösse  ist  »der  Elasticitätscoefficient  e«,  d.  h.  der 
Längenzuwachs  X,  welchen  ein  Stab  von  der  Länge  (Z  =  1)  und  dem  Querschnitt 
{Q  =  1)  erfahrt,  wenn  an  ihm  das  Gewicht  (F=  \)  wirkt.  Bei  einem  beliebigen 
Stab  ist  dann  die  Verlängerung  X  nach  Hooke  (64) 

X  =  e— -7"  • 
A 

Als  Modul  der  Elasticität  wird  auch  häufig  der  Werth  —  =  ^  bezeichnet,  es 

e 

ist  dies  das  Gewicht,  das  nöthig  ist,  um  einen  Draht  von  der  Länge  1  und  dem 

Querschnitt  1   auf  die  Länge  2  zu  bringen,   vorausgesetzt,  dass  die  Gesetze  der 

Elasticität  bis  zu  so  grossen  Dehnungen  gültig  bleiben.    Dies  ist  aber  nie  der  Fall, 

nur  bis  zu  kleinen  Dehnungen  gelten  sie,  vor  allem  nur  so  lange,  als  man  von 

der  »Elasticitätsgrenze«,  bei  der  bleibende  Veränderungen  eintreten,  fern  bleibt. 

Die  VVerthe  von  e  und  E  liegen,  wenn  als  Einheiten  Millimeter  und  Kilo- 
gramm gewählt  werden,  für  die  Metalle  zwischen  000057904  und  000004809 
und  zwischen  18ü3  und  20869.  Den  kleinsten  Werth  für  E  hat  Blei,  den  grössten 
Eisen  von  Berry. 

Mit  zunehmender  Temperatur  nimmt  E  im  Allgemeinen  ab,  wie  Kohlrausch 
imd  LoRMis,  (72)  und  Pisati  (73),  entgegen  früheren  Angaben  Wertheim's,  fanden. 

Legirungen  besitzen  im  Allgemeinen  Werthe  von  Ej  die  den  mittleren  der  in 
ihnen  enthaltenen  Metalle  entsprechen.  Die  numerischen  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  Eigenschaften  der  Metalle  und  ihren  elastischen  sind  noch  nicht 
recht  sicher  festgestellt. 

Nach  Vogel  (75)  soll  das  Produkt  aus  E  in  das  Atomgewicht  und  den  reci- 
proken  Werth  des  spedfischen  Gewichtes  constant  sein. 

Die  elastischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Elemente  stehen  in  naher 
Beziehung  zu  ihrer  Stellung  im  periodischen  System  (69).  Eine  metallische  Dehn- 
barkeit zeigen  nur  solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder  Minimum 
der  Curve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein  solches  folgen;  und  zwar  liegen 
die  dehnbaren  leichten  Metalle  in  den  Maximalpunkten  und  den  an  diese  un- 
mittelbar sich  anschliessenden  absteigenden  Curvenstrecken  (Li,  Be;  Na,  Mg, 
AI;  K,  Ca;  Rb,  Sr;  Cs,  Ba);  die  dehnbaren  schweren  Metalle  dagegen  in  den 
Minimalstellen  des  IV.,  V.,  VI.  und  VII.  Abschnittes  und  in  den  aus  diesen  un- 
mittelbar emporsteigenden  Strecken  der  Curve  (Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn ;  Rh,  Pd,  Ag, 
Cd,  Jn,  Sn^  Ng;  Pt;  Au,  Hg,  Tl,  Pb).  Die  Abschnitte  I,  II,  III  enthalten  keine 
Schwermetalle. 

Die  spröden  Schwermetalle  und  Halbmetalle  stehen  in  IV,  V  und  wohl  auch 
in  Vn  (falls  Os  wirklich  kleiner  ist  als  Au)  kurz  vor  dem  Minimum  auf  ab- 
steigender Curve  (Ti,  V,  Cr,  Mn;  Zr,  Nb,  Mo,  Ru;  Ta,  W,  Os,  Jr).  Halbmelallisch 
(d.  i.  spröde  und  metallglänzend)  oder  nicht  metallisch  sind  in  allen  Abschnitten 
die  Elemente  auf  den  dem  Maximum  vorhergehenden  aufsteigenden  Zweigen  der 
Curve;  und  zwar  in  II  und  III,  auf  dessen  ganzer  Erstreckung  vom  Minimum  bis 
zum  Maximum  (B,  C,  N,  O,  F;  Si,  P,  S,  Cl),  in  IV,  V,  und  VII  nur  auf  dem 
letzten,  dem  Maximum  zugewandten  Theile  des  aufsteigenden  Astes  (As,  Se,  Br, 
Sb,  Te,  J;  Bi).     (vergl.  die  Curve  im  Art.  Atomtheorie.) 

Aus  den  Elasticitätsmoduln  hatte  ferner,  wenn  auch  mit  Zugrundelegung  der 
in  manchen  Punkten  anfechtbaren  Theorie  von  Poisson  (70),  Wertheim  (71) 
nachzuweisen  gesucht,  dass  zwischen  den  Molekülen  abstossende  Kräfte,  die  der 
fünften  Potenz  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  sind,  wirken. 


1 


Interesse  der  Widerstand  gegen- 
bestimmt, 

einen  Körper  mit  verschiedenen 
eben  ritzt   und  von  welchen  er 
en  Härten  1  — 10  sind   folgende 
ler  Gyps,  3.  Kalkspath,  4.  Fluss- 
s,  9.  Korund,   10.  Diamant 
:eeignete  Methode  ist  besonders 
ritzenden  Körper  stets  dieselbe 
SLihlspitze  und  übt  nicht  mit 
der  Hand  den  Druck  aus, 
sondern  belastet  dieselbe  so 
lange,  bis  eben  auf  der  be- 
treffenden Fläche  eine  Ritze 
zu  sehen  ist 

In  Betreff  der  Härte  der 
Mineralien  muss  auf  die  Mi- 
neralogie verwiesen  werden. 
Dagegen     hat     Exner 
0     einige  allgemeine  hier  mit- 
Kuth  eilende    Resultate     fltr 
Krystalle  erhalten.    Einmal 
ist    in    vielen    Fällen    die 
0      Härte  verschieden,  z.  B.  je 
nachdem  man  die  Spitze  in 
einer  Richtung  im  einen  oder 
entgegengesetzten        Sinne 
führt. 

Um  über  die  VerhälU 
nisse  auf  einer  Fläche  ein 
Unheil  zu  erhalten,  trug 
Exner  von  einem  Punkte 
aus  auf  Graden,  die  den 
einzelnen  Richtungen  auf 
der  Kry Stalloberfläche  ent- 
sprechen, die  Gewichte  auf, 
die  gerade  zum  Ritzen 
nöthig  waren,  und  erhielt 
so  die  sogen.  Härtecurven, 
"  die  sehr  verschiedene  Ge- 
stalten besitzen.  Sehr  eigen- 
thümlich  ist  es,  dass  diese 
fiir  die  regulären  Krystalle 
'^  nicht  Kreise,  sondern  an- 
dere Curven  darstellten,  z.B. 
auf  den  Octaederflächen  des 
Steinsalzes  wie  Fig.  1,  auf 
denen  des  Flussspaths  wie 
Fig.  2   u.  s.   (,     Die   Linie 


_„^_ 
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90 — 270    entspricht   der  Verbindungslinie  zwischen  der  Octaederspitze   und  der 
Mitte  der  Kante. 

Noch  complicirter  werden  die  Erscheinungen  bei  den  nicht  regulären 
Kiystallen.  Diese  eigenthümlichen  Härteverhältnisse  erinnern  ihrer  Form  nach 
lebhaft  an  die  der  Elasticität,  denn  auch  diese  ist  im  regulären  System  nicht 
nach  allen  Richtungen  gleich.  Von  physikalisch-chemischem  Interesse  ist  diese 
Thatsache  insofern,  als  dieselbe  zeigt,  dass  nicht  allein  die  äussere  Form  der 
Kiystalle  von  der  Substanz  bedingt  ist,  sondern  dass  auch  bei  gleicher  äusserer 
Form  doch  nach  verschiedenen  Richtungen  Verschiedenheiten  sich  zeigen,  was 
bei  Untersuchungen  über  Morphotropie  etc.  wohl  zu  beachten  ist. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Ausdehnung. 

Erwärmt  man  einen  feisten  Körper,  so  erfahrt  derselbe  Längen-  und  Volum- 
änderungen. Als  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aenderung 
der  Länge,  die  ein  Stab  erfahrt,  der  bei  0°  die  Länge  1  besitzt,  wenn  die  Tem- 
peratur um  die  Einheit  steigt.  Der  cubische  Ausdehnungscoefhcient  7  ist  nahezu 
gleich  dem  dreifachen  linearen. 

Tritt  an  Stelle  der  Ausdehnung  eine  Contraction,  so  setzt  man  vor  den 
Ausdehnungscoeflßcienten  das  negative  Vorzeichen. 

Da  der  Ausdehnungscoefücient  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist,  so  unter- 
scheidet man  auch  hier  zwischen  dem  wahren  und  mittleren  und  stellt  allgemein 
die  Länge  L  bei  einer  Temperatur  /  durch  die  Gleichung  dar 

Zt=Zo(l -ha'/ +«"/«-+-  .  .  .). 

Die  Bestimmungen  der  Ausdehnungscoefficienten  der  festen  Körper  werden 
nach  folgenden  drei  Methoden  vorgenommen. 

1.  Es  werden  direkt  die  durch  Hebelvorrichtungen  und  optische  Hülfsmittel 
vergrösserten  linearen  Verlängerungen  gemessen. 

2.  Man  bestimmt  die  Verschiebungen,  welche  die  zwischen  einer  Fläche  des 
zu  untersuchenden  Körpers  und  einer  Glasplatte  sich  bildenden  NEwxoN'schen 
Ringe  erfahren,  entsprechend  der  Annäherung  oder  Entfernung  dej  beiden  Flächen. 
Diese  Methode  ist  besonders  von  Fizeau  (73)  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  von 
Kiystallen  verwandt  worden. 

3.  Um  die  Ausdehnung  von  Glasgefässen  zu  ermitteln,  zieht  man  das  eine 
Ende  derselben  zu  einer  feinen  Spitze  aus,  füllt  dieselben  mit  einer  Flüssigkeit 
meist  Quecksilber  bei  /®  bis  zur  Spitze,  erwärmt  dann  und  bestimmt  das  Gewicht 
der  bis  zur  Temperatur  /'  ausfiiessenden  Flüssigkeitsmenge  aus  dem  der  darin 
zurückbleibenden.  Sind  jP,  V  und  S  das  Gewicht,  Volumen  und  specifische  Ge- 
wicht der  in  dem  Gefass  bei  t^  enthaltenen  Flüssigkeiten,  haben  P  V S^  die 
analoge  Bedeutung  für  /',  so  ist  der  Ausdehnungscoefficient  a  des  Gefässes 

V—  ir  FS'  -^  PS 

"^^  Vt—irV  '^  FSt  —  PS't' ' 

Das  Volumen  K*  berechnet  sich  aus  dem  bekannten  Ausdehnungscoefhcienten 
der  Flüssigkeit 

Ein  analoges  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen /  die  Gewichtsverluste  F  und  F  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit 
ennittelt.     Dann  ist,  wenn  ß  den  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit  darstellt 

i^(l-hß/)>-/^(lH>p/') 
°^  ""  /^(l  -H  ß/')/  — /"(l  -h  ßO^' ' 
Die  Grössen  a   und  a"  haben  nach  Mattiessen  (74)  folgende  VVerthe 
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iger  anderer  Körper  sind 

:1     138  Bleiglanz        68  Coelentin     61 

:s      34  Eisenspath      35  Ftussspath  82 

nde  38  Schwerspath  58  Arragonit   65. 

en  sich  folgende  Werthe  von  ipiO^  ergeben 
05        Brunner  113        Plücker  158        Schuhmacher  156. 
denen  Glassorten  und  jedes  einzelne  Glasgeßtss  haben  jedesmal 
dehnungscoefiücienten,  die  bisher  gefundenen  Werthe  y -10'  liegen 
jnd  26650. 

lungscoefßcienten  zwischen  0  und  100°  der  auf  steigender  Curve 
:nte    sind   durchweg   grösser   als   der   am  Minimum   stehenden 
Nach  Carnelley  soll  der  Ausdehnungscoelhcient  eines  Körpers 
sin,  je  niedriger  sein  Schmelzpunkt  ist. 
Wiese  soll  sein 

A-c{t —  »)a^  Centtans, 
he  Ausdehnungscoefficient,  A  das  Atomgewicht,  c  die  specifische 
imolzenen  Zustand,  »  den  Schmelzpunkt,  t  den  Siedepunkt  dar- 
latioD,  die  sich  übrigens  nicht  durchweg  bestätigt.    Zu  besserer 
lg   mit  der  Erfahrung  fllhrt  die  von  Raoul  Fictet  aufgestellte 

a-T-YV=eonst., 
-  272°  C.  ab  gezählte  Schmelztemperatur  und  Kdas  Atomgewicht 

ystallen,  die  hauptsächlich  von  Mitscherlich  (76),  Pfaff  (77), 
Beckenkamp  (76)  untersucht  wurden,  zeigt  sich,  dass  der  lineare 
ficient  a  bei  den  nicht  regulären  von  der  Richtung  im  Kiystall 
'ar  in  der  Weise,  dass  meist  drei  zu  einander  rechtwinkelige 
sich  finden  lassen,  längs  deren  a  einen  kleinsten,  einen  grössten 
ren  Werth  «,,  «j,  und  Oj  besitzt. 

isch  einachsigen  Krystallen  fällt  die  eine  Richtung  in  die  Haupt- 
ziiT  Hauptachse  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich, 
zweiachsigen  Krystallen  fallen  im  rhombischen  die  obigen  Rich- 
krystallographi sehen  Hauptachsen  zusammen.  Bei  den  mono- 
inen  Systemen  stehen  sie  in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  zu 
en  und  sind  hier  überhaupt  die  Untersuchungen  noch  nicht  zu 
ebnissen  gelangt. 

Zahlen  folgt  unter  anderem,  dass  fllr  Jodsilber  und  Smaragd  bei 
1  Temperatur  Dichtemaxima  antreten. 


Aggregatzustände. 

«1                   A«i 

«a 

Asg 

Smaragd 

—  106               114 

-h  137 

133 

Quarz 

-+-  781               177 

1419 

238 

Rutil 

919              225 

714 

110 

Zinnoxyd 

392               119 

321 

76 

Korund 

619              205 

532 

225 

Eisenglanz 

829              119 

836 

262 

Jodsilber 

—  3966         —421 

—  647 

-h  130. 
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Die  Tabelle  enthält  die  flir  verschiedene  Krystalle  aus  den  einachsigen 
Systemen  gefundenen  Resultate.  Die  Messungen  an  dem  monoklinen  Feldspath 
Augit,  Anorthit,  Gyps  sind  nicht  mit  angeführt,  a^ag  geben  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  muldplicirt  mit  10®,  Aa  die  Aenderung  derselben  flir  1°  multiplicirt 
mit  10*0. 

Eine  Reihe  von  festen  Körpern  zeigen  Unregelmässigkeiten  in  Bezug  auf 
ihre  Volumänderungen  mit  der  Temperatur,  indem  sie  sich  entweder  nicht  gleich- 
massig  ausdehnen,  sondern  bei  einer  bestimmten  Temperatur  plötzliche  Zunahmen 
des  Volumens  zeigen,  oder  aber  sogar  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zunächst 
eine  Contraction  eintreten  lassen,  an  deren  Stelle  nachher  wieder  eine  Ausdehnung 
erfolgt,  die  bis  zum  Eintritt  des  Schmelzens  anhält  Zu  den  ersteren  Körpern  ge- 
hören z.  B.  die  Doppelverbindungen  von  Jodquecksilber  (83)  mit  Jodkupfer  und 
Jodsilber;  zu  der  letzteren  dagegen  eine  Reihe  von  MetalUegirungen  wie  das 
RosE^sche  und  WooD'sche  Metall  sowie  Jodsilber  und  Verbindungen  (84)  des- 
selben mit  Brom-  und  Chlorsilber,  die  selbst  für  sich  keine  Anomalien  zeigen. 
Bei  dem  Jodsilber  beginnt  die  Contraction  bei  etwa  145°,  bei  den  Doppelver- 
bindungen bei  125°. 

Einige  Zahlen  mögen  den  Gang  der  Erscheinung  veranschaulichen,  /  ist  die 
Temfjeratiir,  v  das  Volumen  des  Körpers. 


HgJa.5 

i(AgJ). 

HgJ, 

•Cujj. 

/ 

V 

/ 

V 

9,41 

1,00092 

19,51 

1,00152 

20,57 

1,00196 

41,45 

1,00332 

30,45 

1,00290 

55,09 

1,00425 

40,04 

1,00381 

62,14 

1,00490 

46,26 

1,00489 

64,71 

1,00513 

41,11 

1,00547 

67,22 

1,00556 

48,98 

1,00608 

69,09 

1,00603 

49,07 

1,00603 

70,10 

1,00689 

50,38 

1,00812 

71,29 

1,01266 

51,80 

1,01074 

74,45 

1,01284 

54,52 

1,01095 

77,38 

1,01307 

59,42 
70,40 

1,01142 
1,01236 

89,45 

1,01411. 

Jodsilber: 

/         750 

4501) 

4502) 

145-5 

142         70 

—  10 

—60 

V       1053 

1043 

1-009 

1  000 

1-016     1-017 

1017 

1-017 

Bromsilber: 

/          750 

3800 

3802) 

300 

200        100 

0 

—60 

V       M68 

1123 

1048 

1-039 

1027     1016 

1-006 

1000 

Chlorsilber 

/         750 

3501) 

3502) 

300 

200        100 

0 

60 

V       1177 

1-116 

1040 

1-035 

1025     1015 

1005 

1-000 

')  im  flüssigen,  *)  im  festen  Zustand. 
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bisher  diese  Körper  eingehender  untersucht  wurden  sind,  hat  sich 
t,  dass  diese  Aiium.ilien  durch  eine  molekulare  Umlagerung,  den 
US  einer  Modilication  in  eine  andere,  bedingt  sind. 
Qnecksilberjudiddoppel Verbindungen  spricht  sich  dies  schon  bei  den 
ungen  bei  der  betreffenden  Temperatur  aus.  Bei  den  Metall legirungen 
it  man  denselben  Schluss  nach  E.  Wii-u>emann  daraus,  dass  die  beob- 
raction  erst  nach  Tagen  bei  constanter  Temperatur  ihr  Ende  erreicht 
i  beiden  endlich  aus  dem  ganzen  thermischen  Verhalten,  vor  allem 
^twickelungen  oder  -bindungen,  die  mit  der  Contracdon  verbunden  sind. 

Adhäsion. 
Öhnlich  mit  dem  Namen  Adhäsion  bezeichnete  Erscheinung,  wie  sie 
nendrücken  zweier  |)olirter  Melalle  oder  Glasplatten  eintritt,  ist  nicht 
i,  sondern  ein  dynamisches  Phänomen  (85)  und  giobt  nicht  ein  Maass 
ehung  der  beiden  Platten  auf  einander,  da  die  Trennung  deshalb 
und  langsam  erfolgt,  weil  die  Luft  aus  der  umgebenden  Atmosphäre 
Reibung  nur  äusserst  langsam  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen 
ndringt  und  dadurch  zwischen  den  Platten  ein  luftverdünnter  Raum 
irkliche  Adhäsion  tritt  aber  in  folgenden  Fällen  ein. 
lan  zwei  Stücke  desselben  weichen  Körpers  mit  einander  in  Berührung, 
ten  sie  in  einen.  Die  Oberfiächentheilchen  beider  Körper  gelangen  in 
tige  Wirkungssphäre,  es  treten  neue  Gleichgewichtslagen  in  Folge  einer 
I.  diese  wird  dadurch  ausgeglichen,  dass  Theilchen  des  einen  Körpers 
ren  hinüberfliegen  und  so  allmählich  eine  neue  Gleichgewichtslage 
bis  die  früher  an  der  gemeinsamen  Oberfläche  beider  Körper  ge- 
:küle  sich  wie  solche  im  Innern  verhalten.  Bei  Temperaturen  nahe 
ipunkt,  überhaupt  mit  Steigerung  der  Temperatur,  tritt  eine  solche 
zweier  Körper  leichter  ein,  weil  dort  die  Bewegliclikeit  der  Moleküle 
^  ist. 

inlich  wie  weiche  Körper  bei  kleinen  Druckktäften,  verhalten  sich 
ir  grossen.  Wenn  auf  dieselben  ein  allseitiger  starker  Druck  ausge- 
zerfallen  sie  nicht  in  eine  Reihe  einzelner  Stückchen,  wie  wenn  sie 
ch  einer  Seite  ausweichen  können,  sondern  im  Gegcntheil,  wenn  sie 
SS,  in  dem  sie  enthalten  sind,  sich  ursprünglich  in  Pulverform  be- 
srden  diese  einzelnen  Stückchen  zu  einer  mehr  oder  weniger  homo- 
vereint. Eine  Reihe  von  hierher  gehörigen  Versuchen  an  Kali-  imd 
;r,  Sägespähnen  von  Pappelholz  und  Staub  von  einem  Schleifsteine 
hat  W.  Spring  (86)  angestellt.  Sowohl  bei  KNO,  wie  bei  NaNOj 
;i  Drucken  bis  zu  40,000  Atmosphären,  von  denen  20,000  Alm.  zum 
disponibel  waren,  eine  vollständig  homogene  Masse  gebildet,  härter 
als  geschmolzene  Theile  derselben  Substanzen,  dabei  durchscheinend 
n.  Das  aus  der  Pression  von  Sägespänen  hervorgegangene  Stück 
vollständige  Homogen  ei  tat,  sondern  einen  schieferartigen  Bruch  in 
des  Druckes,  war  jedoch  viel  dichter  wie  das  Holz  in  gewöhnlichem 
I  Verhältniss  von  1,328  :  0,389.  Nicht  so  günstig  waren  die  Resul- 
leifsteinstaub  imd  Kreide,  was  wohl  besonders  dem  Einflüsse  der  an 
;n  haftenden  Luft  zuzuschreiben  ist. 

ärung  der  Erscheinungen  ist  eine  ganz  analoge  wie  die  des  Klebens 
Körper.    In  Folge  des  starken  Druckes  werden  die  Oberflächen  der 
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einzelnen  Stücke  so  weit  genähert,  dass  sie  in  ihre  gegenseitigen  Wirkungs- 
sphären eindringen,  es  werden  dann  bei  den  Schwingungsbewegungen  sehr  bald 
solche  Gleichgewichtslagen  von  denselben  eingenommen  werden,  wie  wenn  sie 
sich  im  Inneren  desselben  Körpers  befunden  liätten.  Hier  eine  Erscheinung 
analog  der  Regelation  vorauszusetzen,  die  durch  die  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes bei  zunehmenden  Druck  wenigstens  zum  grössten  Theile  bedingt  ist,  ist 
bei  dem  hohen  Schmelzpunkt  der  untersuchten  Substanzen  nicht  wohl  anzunehmen. 

E.    WiEDEMANN. 

Aggregatzustandsänderungen*). 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  nahmen  wir  einen  Körper  stets  in  dem- 
selben Aggregatzustande  an,  wir  betrachten  jetzt  die  Erscheinungen  bei  einer 
Aenderung  des  Aggregatzustandes.  Erhitzt  man  einen  festen  Körper,  so  ver- 
wandelt er  sich  bei  hinlänglicher  Temperatursteigerung  in  einen  flüssigen,  ein 
Vorgang,  den  man  mit  dem  Namen  des  Schmelzens  bezeichnet;  lässt  man 
einen  geschmolzenen  sich  abkühlen,  so  erstarrt  er.  Flüssige  und  auch  viele  feste 
Körper  verwandeln  sich  bei  jeder,  und  besonders  bei  gesteigerter  Temperatur 
in  Gase,  sie  verdampfen;  lässt  man  bei  Gasen  und  Dämpfen  die  Temperatur 
abnehmen,  so  tritt  Condensation  ein.  Bei  diesen  Aggregratzustandsänderungen 
sind  drei  Momente  zu  unterscheiden: 

1.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Aggregatzustandsänderung  eintritt 

2.  Die  Wärmemenge,  welche  zur  Erzeugung  derselben  nöthig  ist,  denn  beim 
Schmelzen  und  Verdampfen  wird  Wärme  verbraucht. 
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3.  Die  Aenderungen  von  Volumen  und  Druck,  welche  die  Aggregatzustands- 
änderungen  begleiten. 

Ob  ein  fester  Körper  schmilzt  und  dann  erst  in  den  dampfförmigen  Zustand 
übergeht  oder  ob  er  überhaupt  nicht  in  dem  flüssigen  Zustande  auftritt,  hängt  vom 
Druck  ab;  so  sublimirt  Arsen  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck,  ohne  zu 
schmelzen,  während  es  bei  höheren  Drucken  leicht  geschmolzen  werden  kann. 
Auf  der  anderen  Seite  schmilzt  Jod  (i)  in  einem  mit  I^uft  gefüllten  Rohr  erhitzt, 
während  es  in  einem  evacuirten  unmittelbar  sublimirt,  ebenso  Perchloräthan,  Japan- 
campher, Naphtalin  (2)  u.  a. 

Die  Versuche  von  Carnellev  (4)  nach  denen  man  festes  Eis  auf  mehr  als  100** 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzen  kann,  haben  sich  als  auf  falschen  Voraussetzungen 
beruhend  erwiesen  (3),  dagegen  konnte  er  natürlich  Eis  bei  der  relativen  hohen 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  0°  im  Vacuum  nicht  schmelzen,  sondern  nur 
sublimiren. 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängig. 
Ist  die  Spannkraft  bei  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunktes  schon  so  gross 
wie  der  von  aussen  auf  dem  Körper  lastende  Druck,  so  wird  der  Körper  sich 
ungeschmolzen  verflüchtigen,  da  die  ganze  zugefiihrte  Wärmemenge  zum  Ver- 
dampfen verwandt  wird  und  keine  zur  weiteren  Erwärmung  übrig  bleibt.  Man 
hat  für  den  Druck,  unterhalb  dessen  kein  Schmelzen  mehr  stattfinden  kann  und 
der  einfach  gleich  der  Spannkraft  bei  dem  Schmelzpunkt  ist,  den  Namen  kritischer 
Druck  vorgeschlagen,  man  sollte  aber  diesen  Ausdruck  nur  in  dem  früher  an- 
gefahrten Sinne  verwenden. 

• 

Schmelzpunkt. 

Den  Vorgang  der  Schmelzung  kann  man  am  besten  verfolgen,  wenn  man 
annimmt,  dass  einem  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  W^ärmemengen  zugeführt 
werden.  Man  trägt  diese  als  Abscissen  und  die  dadurch  bedingten  Temperaturen, 
die  der  allmählichen  Ausdehnung  und  dem  Uebergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  entsprechen,  als  Ordinaten  auf;  die  beigefügten  Curven  sind 
in  dieser  Weise  gezeichnet  (vergl.  Müller-Pfaundler,  I^ehrbuch  d.  Phys.,  pag.  135). 

In  dem  einfachsten,  etwas  ausführlich  zu  behandelnden  ersten  Falle  tritt  zu- 
nächst bei  gleichmässiger  Wärmezufuhr  auch  eine  gleichmässige  Temperaturerhöhung 
ein,  die  Curve  ist  durch  eine  gerade  Linie  ah  dargestellt,  bei  einer  Temperatur  d 
beginnt  das  Schmelzen ;  dazu  wird  Wärme  verbraucht  und  die  Temperatur  kann  zu- 
nächst nicht  mehr  steigen.  Die  Curve  ist  eine  der  Abscissenachse  parallele  Linie ; 
ist  der  ganze  Körper  flüssig,  so  bewirkt  eine  neue  Wärmezufuhr  auch  ein  erneutes 
Steigen  der  Temperatur.  Die  Temperatur  Ö  stellt  den  Schmelzpunkt  dar,  bei 
ihr  schmilzt  die  ganze  Substanz.  Bei  II  beginnt  der  Körper  bei  einer  Tempera- 
tur Tj  weich  zu  werden,  bei  der  Temperatur  ^  tritt  das  Schmelzen  des  grösstcn 
Theiles  ein,  setzt  sich  aber  noch  ein  wenig  oberhalb  derselben  bis  zu  1^  fort, 
je  kleiner  x^ — t^  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  der  Fall  II  dem  Falle  I.  Im 
Falle  III  hat  man  endlich  ein  ganz  allmähliches  Erweichen,  bei  IV  tritt  bei 
einer  Temperatur  Ö  ein  constanter  Schmelzpunkt,  bei  einer  zweiten  öj  ein  noch- 
maliger, aber  variabler  Schmelzpunkt  auf. 

Die  beim  Abkühlen  auftretenden  Processe  können  genau  dieselben  wie  beim 
Erwärmen  sein,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  Die  Schmelzpunkte  werden  jetzt 
Erstarrungspunkte.  Es  können  aber  auch  Complicationen  in  Folge  des  Ueber- 
schmelzens  oder  Unterkühlens  eintreten  (Fall  V  und  VI).    Dabei  erstarrt  der 
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(C.  9.) 


II 


m 


IV 


Körper  nicht  bei  der  Temperatur  d,  bei  der  er  schmilzt,  sondern  bei  einer  niedri- 
geren dj ;  die  dabei  frei  wer- 
dende Wärmemenge  erhitzt  ihn 
dann,  wenn  0|  nicht  gar  zu 
niedrig  ist,  bis  zu  d,  sonst  bis 
zu  einer  niedrigeren  Tempera- 
tur dj. 

Eine  vollkommene  Un- 
regelmässigkeit tritt  ein,  wenn 
ein  Körper  sich  bei  einem  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  0 
in  eine  andere  Modification 
mit  höherem  oder  niedrigerem 
Schmelzpunkt  0'  verwandelt 
(FaU  VII). 

Der  Schmelzpunkt  ist  von 
dem  Drucke,  wenn  auch  nicht 
in  sehr  hohem  Grade,  abhängig, 
und  zwar  sinkt  er  mit  steigen- 
dem Druck,  wenn  die  Flüssig- 
keit beim  Erstarren  sich  aus- 
dehnt, steigt  dagegen,  wenn 
sie  sich  contrahirt. 

Dieser  Satz  ist  sowohl 
theoretisch  aus  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  abge- 
leitet, als  auch  experimentell 
auf  das  Maimigfachste  (4)  be- 
stätigt worden.  Bei  Eis  beträgt 
die  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes durch  Erhöhung  des 
Druckes  um  1  Atm.  0-0070°  (5). 
Der  Schmelzpunkt  ist  für 
die  meisten  Körper,  die  nicht  VIT 
gerade  das  unter  III  erörterte 
Verhalten  zeigen,  eine  sehr  cha- 
rakteristische Eigenschaft  und 
dient  vielfach  zur  Unterschei- 
dung verschiedener  Körper. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  sind  meist  äusserst  einfach. 
Entweder  man  (7)  umgiebt  in  einem  Tiegel  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  einer 
grösseren  Menge  der  betreffenden  Substanz,  erhitzt  allmählich  und  bestimmt  den 
Punkt,  bei  der  das  Thermometer  längere  Zeit  constant  bleibt,  dies  ist  der  Schmelz- 
punkt, dann  erhitzt  man  zu  einer  höheren  Temperatur,  lässt  abkühlen  und  ermittelt 
in  analoger  Weise  den  Erstarrungspunkt.  Im  letzteren  Fall  ist  es  aber  zweckmässig 
das  Thermometer  nicht  direkt  in  -die  erstarrende  Substanz  zu  tauchen,  sondern 
mit  einer  anderen  zugeschmolzenen  und  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllten  Röhre  zu 
umgeben,  um  eine  Compression  der  Thermometerkugel  in  Folge  der  Contraction 
des  geschmolzenen  Körpers  zu  vermeiden.     Diese  Methode   empfiehlt  sich  be- 
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in  man  constatiren  will,  ob  ein  Körper  zwei  oder  mehr  Schmelz- 

■t  (8)  (s.  o.). 

;r  anderen  Methode  saugt  man  die  Substanz  im  geschmolzenen  Zu- 

diinnes  Capillarröhrchen  ein,  das  man  dann  unten  abschmilzt,  und  so 
rmometer  befestigt,  dass  die  Substanz  sich  neben  der  Thermometer- 
et,  erhitzt  das  ganze  in  einem  Oel-,  Paraffin-  oder  Schwefelsäurebade, 

abkühlen,  und  beobachtet  beim  Schmelzen  und  Erstarren  der  Substanz 
tur  des  Thermometers.  Recht  zweckmässig  ist  es,  das  Capillarröhrchen 
zubiegen  und  den  zu  schmelzenden  Körper  in  die  Biegung  zu  bringen, 
infacher  ist  es  auf  die  Kugel  des  Thermometers  ein  Paar  Tropfen 
Izenen  Substanz  zu  befestigen  und  beim  Erwärmen  deren  Flüssigwerden 
en. 

nn  auch  Kömchen  (9)  der  Substanz  auf  ein  langsam  erwärmtes  Queck- 
;en,  in  das  ein  Thermometer  eintaucht.  Zweckmässig  tiberdeckt  man 
iltung  von  Luflströmungen  mit  einem  Glastrichter  aus  dünnem  Glas. 
1  Erweichungspunkt  festzustellen,  bringt  man  die  Substanzen  ge- 
1  ein  kleines  conisches  Capillarröhrchen,  lässt  erstarren,  taucht  dann 
n  05 — !  Centim.  unter  das  Niveau  eines  Quecksilberbades  und  erhitzt 
leratur  so  hoch  gestiegen,  dass  die  Substanz  erweicht  oder  schmilzt,  so 
ch  den  Druck  des  Quecksilbers  nach  oben  getrieben  und  wird  sichtbar. 

Schmelzpunkte  (11)  bei  hohen  Temperaturen  zu  finden,  erhitzt  man 
;hen  derselben  in  einem  Platintiegel,  bis  eben  ein  Schmelzen  eintritt 

nach  dem  Schmelzen  in  einem  eben  solchen  abkühlen,  bis  gerade  das 
ginnt  und  wirft  dann  den  Platintiegel  in  ein  Wassercalorimeter.  Aus 
iverth  desselben  (s.  spec.  Wärme),  der  specifischen  Wärme  und  dem 

Platintiegels  kann  man  dann  die  Temperatur  des  Körpers  finden, 
in  die  Schmelzpunkte  bei  sehr  hohen  Temperaturen  schmelzender 
angenähert  (iz)  bestimmen,  so  erhitzt  man  sie  auf  demselben  Platin- 
ideren Substanzen,  deren  Schmelzpunkte  bestimmt  sind  und  ermittelt, 

diesen  unmittelbar  vorher  und  welche  unmittelbar  nachher  in  den 
fand  übergehen. 

;  Thermometer  bei  der  an  zweiter  Stelle  besprochenen  Methode  direkt  in 
säure  zu  tauchen,  bringen  R,  Anschütz  und  G.  Schulz  {13)  dieselbe 
Iben,  der  am  oberen  Theil  der  Wölbung  einen  seiüichen  Tubulus 
liffenem  Capillarrohr  besitzt.  In  den  Hals  des  Kolbens  ist  ein  Reagtr- 
imolzen,  das  bis  in  die  Schwefelsäure  taucht.  Es  entsteht  so  ein 
hwefelsäure  erhitztes  Luftbad,  in  welches  man  das  l"hermometer  und 
äuchende  Substanz  in  einem  engen  Röhrchen  eingeschmolzen  einführt. 
in  den  Schmelzröhren  (14)  auch  folgende  Gestalt  geben.  Eine  gewöhn- 
ire  wird  2—3  Centim.  von  ihrem  Ende  trichterförmig  verengt,  weiter 
ir  ausgezogen  und  dort  Uformig  umgebogen.  In  den  weiten  Schenkel 
die  zu  untersuchende  Substanz,  schmilzt  sie,  so  dass  sich  an  der 
;  c  des  Capillarrohres  ein  Pfropfen  bildet,  lässt  abkühlen,  schmilzt  den 
ikel  zu  und  erhitzt  im  Bade.  In  dem  Moment,  wo  das  Schmelzen 
1  die  Substanz  durch  den  Luftdruck  herausgeschleudert;  eventuell 
ur  Sicherung  des  Schlusses  bei  c  noch  einen  Tropfen  Quecksilljcr 
n  Schenkel  bringen. 
t  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  aber  auch  erscheinen  mag, 
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so  schwierig  sind  doch  genaue  Werthe  zu  erhalten;  da  die  kleinsten  Bei- 
mengungen fremder  Substanzen  denselben  wesentlich  zu  erniedrigen  vermögen  (lo). 
Darauf  beruhen  z.  B.  die  grossen  Abweichungen  der  für  das  Brom  (15)  angegebenen 
Schmelzpunkte  — 7  bis  — 25°,  indem  das  Brom  meist  etwas  Chlor  enthält;  ähn- 
lich ist  es  bei  Schwefel  Säureanhydrid,  falls  dieses  nicht  ganz  wasserfrei  ist. 

Legirungcn  und  Gemische,  wie  auch  Fette,  zeigen  oft  Schmelzpunkte,  die  weit 
niedriger  sind  als  die  ihrer  Componenten,  so  ist  der  Schmelzpunkt  flir 

Pb  :  330  Bi :  265  Sn  :  230 

ITh.  Pb-hl  Th.  Sn:189,  1  Th.  Pb  4-1-5  Th.  Sn:169,  8  Pb -h3Sn-|-8Bi:94-5, 
filr  (16)  Ag  1041°  C.     AgCu  846-8°  C.     Cu  1330°  C. 

Für  Palmitinsäure  und  Stearinsäuremischungen  sind  die  Schmelzpunkte  nach 
Heintz  (17)  folgende: 

Stearinsäure       100  60  30  0 

Palmitinsäure        0  40  70  100 

Schmelzpunkt      69-2  60*3  55*1  62. 

Ganz  ähnlich  wie  diese  Säuren  der  Fettsäurenreihe  verhalten  sich  auch  solche 
der  aromatischen  Reihe. 

Diese  Erniedrigungen  bemhen  darauf,  dass  sich  zwischen  den  beiden  Com- 
ponenten der  Mischung  wenigstens  eine  Verbindung  bildet,  die  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  besitzt,  als  die  in  ihr  zusammentretenden  Atome;  in  dieser  Ver- 
bindung löst  sich  dann  im  geschmolzenen  Zustande  der  andere  Bestandtheil  und 
scheidet  sich  wieder  beim  allmählichen  Abkühlen  aus.  Daher  findet  man  auch  meist 
hier  zwei  Schmelzpunkte  oder  Erstarrungspunkte,  der  erste  höher  liegende  entspricht 
der  beginnenden  Ausscheidung  der  gelösten  Substanz  und  ist  von  der  Menge  der- 
selben abhängig,  der  zweite  entspricht  dagegen  dem  Festwerden  der  lösenden. 

Die  folgende  Tabelle  (18)  enthält  zunächst  eine  Reihe  von  Schmelzpunkten  orga- 
nischer Körper,  die  mit  einem  mit  dem  Luftthermometer  verglichenen  Quecksilber- 
thermometer erhalten  worden  sind  und  die  daher  zum  Graduiren  von  Thermo- 
metern vortheilhaft  verwendet  werden  können. 

5 
Dinitrotoluol  (b)         69,61 

Monochloranilin  69,7 1 

Dinitrobromobenzol  70,63 


Toluidin 

82,89 

Nitrophenol  (a) 

44,39 

Nitrotoluol 

51,41 

Dichlorobenzol 

52,82 

Nitronaphtalin 

56,26 

Dinitrophenol  (a) 

61,84 

Monobromanilin 

61,87 

Dinitrotoluol  (a) 

69,25 

Trichloranilin 
Dibromanilin 
Trinitrotoluol 
Naphtalin 


77,07 
78,83 
78,85 
80,07 
80,53. 


5 
Nitrodibromobenzol    83,49 

Dibromobenzol  87,03 

Dinitrobenzol  89,71 

Nitrophenol  1 1 1 ,45 

Dinitrophenol  1 1 1,62 

Tribromanilin  1 1 6,32 

Trinitrophenol  121,19 


Trinitrotoluol  (M) 

Für  den  Zusammenhang  zwischen  Schmelzpunkt  und  chemischer  Constitution 
haben  sich  eine  Reihe  von  Regelmässigkeiten  ergeben,  die  wir  kurz  aufführen  wollen. 

In  der  folgenden  Tabelle^)  stellen  wir  zunächst  die  Schmelzpunkte  der  ver- 
schiedenen Elemente  in  absoluten  Temperaturen  von  —  273  an  gerechnet  zu- 
sammen. Es  bedeutet  n.  g:  nicht  geschmolzen,  s.  h.:  sehr  hoch,  s.  n.:  sehr  nie- 
drig, üb.:  über,  u.:  unter,  h.  a.:  höher  als,  n.  a.:  niedriger  als.  Beim  Phosphor 
f.  farblos,  r.  roth  (19). 


*)  Die   Tabelle   ist   im   Wesentlichen    Loth.   Mf^^er  (19).   Moderne  Theorien   der  Chemie 
entnommen,  in  die  aber  eine  Reihe  neuerer  •  Bestimmungen  nachgetragen  sind. 
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n 

ni 

IV 

V 

VI 

vn 

vin 

H 

70? 

Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

F 

453 

u.  1270 

s.  h. 

n.  g. 

s.  n. 

s.  n. 

&  n.  ? 

Na 

Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Cl 

369 

1023 

1123 

s.  h. 

r.  528 

388 

198 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

Vf.3l7 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

335 

h.  a.  Sr 

? 

n.  g. 

n.  g. 

U.  2270 

2170 

2080 

2070 

cal675 

Cu 

Zn 

Ga 

As 

Se 

Br 

1330 

676 

303 

— 

üb.  773 

490 

266 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Ru 

Rh 

Pd 

311 

h.a.  Ba 

? 

üb.  Si 

n.  g. 

s.  h. 

2070 

2270 

1775 

Ag 

Cd 

Jn 

Sn 

Sb 

Te 

J 

1230 

593 

449 

503 

710 

725 

387 

Cs 

? 

Ba 
748 

La  Di  Ce 
Ü.710  u.  1273 

^ 

— 

— 

— 

— 

Ng 

— 

527 

— 

— 

— 

Jl 

— 

Ta 

W 

— 

Os 

Jr 

Pt 

— 

? 

— 

n,g. 

s.  h. 

2770 

2223 

2050 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

1310 

233 

563 

605 

538 

— 

Th 

— 

U 

■ 

"^  " 

? 

s.  h. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man: 

Alle  gasförmigen  oder  leicht  schmelzbaren,  bei  Rothgluth  flüssigen  Elemente 
flnden  sich  auf  den  aufsteigenden  Aesten  und  in  den  Maximalpunkten  der  Volum- 
curve;  alle  strengflüssigen  und  mit  unseren  Mitteln  unschmelzbaren  auf  den  ab- 
steigenden Aesten  und  in  den  Minimalpunkten  derselben. 

Die  Schmelzbarkeit  der  Elemente  zeigt  also,  als  Function  des  Atomgewichts 
betrachtet,  eine  Periodicität,  welche  der  des  Atomvolumens  und  der  Dehnbarkeit  (s.o.) 
vollständig  entspricht.  Leicht  schmelzbar  sind  nur  solche  Elemente,  deren  Atom  - 
Volumen  grösser  ist  als  das  des  Elementes  mit  nächst  kleinerem  Atomgewichte; 
streng  flüssig  sind  die  Elemente,  fiir  welche  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 
Zwischen  je  zwei  Gruppen  leicht-  und  strengflüssiger  Elemente  bildet  je  ein  weder 
sehr  leicht  noch  sehr  schwer  schmelzbares  Element  den  Uebergang.  Nur  zwischen 
C  und  N  und  zwischen  Si  und  P  fehlen  diese  vermittelnden  Glieder. 

Vergleicht  man  die  eine  natürliche  Familie  bildenden  Elemente  mit  einander, 
so  steigt  in  den  meisten  dieser  Gruppen  mit  wachsendem  Atomgewicht  der  Schmelz- 
punkt; nur  in  der  Gruppe  der  leichten  Alkalimetalle  Li,  Na,  Ka,  Rb,  wahrschein- 
lich bis  zum  Cs,  anscheinend  in  der  der  alkalischen  Erdmetalle  Be,  Mg,  Ca,  Sr, 
Ba,  und  sicher  in  der  der  schweren  Metalle  Zn,  Cd,  Hg,  sinkt  der  Schmelzpunkt 
mit  wachsendem  Atomgewicht.  In  der  N-Bi  Gruppe  steigt  der  Schmelzpunkt  von 
N  bis  As  und  sinkt  von  diesem  bis  Bi.  Bei  den  Eklelmetallen  sinkt  er  von  Cu 
zum  Ag  und  steigt  von  diesem  bis  zu  Au. 

Die  Schmelzpunkte  der  S  Gruppe  wachsen  mit  dem  Atomgewichte  schneller 
als  die  der  Cl  Gruppe  und  sind  fast  stets  etwa  doppelt  so  hoch  als  diese. 
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CM98°  ;  Br:226°  ;  J:  etwa  387^ 

S :  388  =  2  X  194;  Se  :  490  =  2  x  245;  Te  :  etwa  773  =  2  x  386,5. 

Auch  für  die  Verbindungen  der  Elemente  (20)  haben  sich  einige  Regelmässig- 
keiten  ergeben,  wie  z.  B.  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


RX 

R  — Li 

Na 

1    :^=. 

K 

Rb 

Cs 

RX2 

R  =  Be 

Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

X=F 

801 

902 

789 

753 

? 

X2   Fj 

? 

908 

902 

902 

908 

a 

598 

772 

734 

710 

630 

Cl, 

ca.  600 

708 

719 

825 

? 

Br 

547 

708 

699 

683 

? 

Br^ 

ca.  600 

695 

676 

630 

812 

J 

446 

628 

634 

642 

? 

J2 

? 

? 

631 

507 

? 

Die  Schmelzpunkte  verändern  sich  sowohl  in  der  horizontalen  wie  in  der 
veiticalen  Richtung,  im  Allgemeinen  sinkt  der  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Atom- 
gewicht. 

Die  Cl-,  Br-,  J- Verbindungen  des  Bor  und  Aluminium  sind  viel  leichter 
schmelzbar  als  die  oben  angeführten. 

In  der  Reihe  der  Fettsäuren  (21)  steigen  die  Schmelzpunkte  sowohl  derer  mit 
paarer  als  auch  derer  mit  unpaarer  Kohlenstoffatomzahl  succesive,  doch  schmelzen 
stets  die  Säuren  der  letzteren  Kategorie  niedriger  als  die  ihnen  vorhergehenden 
Glieder  mit  paarer  Anzahl,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  in  der  die  Zahl  in  Halb- 
klammer die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  giebt. 

6)  —    2        8)  16       10)  29-5     12)  43-5     14)  535     16)  62        18)  69       20)  75-0. 

7)  —  10-5     9)  12-5     11)  28-5     13)  40-5     15)  51        17)  59*9     19)  66*2 

Aehnlich  ist  es  in  der  Reihe  der  Dicarbonsäuren  (22),  nur  dass  hier  bei 
den  Säuren  mit  paarer  Kohlenstoffatomzahl  der  Schmelzpunkt  regelmässig  abnimmt. 

paar       4)  180^         6)  148°,         8)  140°,         10)  127° 
unpaar   5)     97°,         7)  103°,         9)  106°,         11)  108°. 
Eine  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  besonders  an  den  Amiden  und  Ani- 
liden   der  normalen  Fettsäuren  wäre  von  grossem  Interesse. 

Bei  den  Phenolmonosubstitutionsprodukten  scheinen  die  Ortho -Derivate  im 
Allgemeinen  den  niedrigsten  Schmelzpunkt  zu  haben;  dann  kommen  dieMetaderivate 
und  hierauf  die  Paraderivate;  ähnlich  verhält  es  sich  in  vielen  Fällen  bei  a-  und 
P-Derivaten  von  Cj^Hg. 

Bei  isomeren  Körpern  steigt  der  Schmelzpunkt  je  mehr  Gruppen  CHj  im 
Molekül   enthalten  sind  (22). 

Für  die  Schmelzpunkte  der  Chlorsubstitutionsprodukte  (23)  ergiebt  sich,  dass 
beim  Uebergang  von  einem   Substitutionsprodukt  mit  einer  paaren  Anzahl   von 
Chloratomen  zu  einem  solchen  mit  einer  unpaaren  Zahl  der  Schmelzpunkt  (S.  P.) 
sinkt,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  steigt.     Es  ist  z.  B. 
SPCgHg        CßHjCl       CßH^Cl,        CßHjjClj,        Q^H^Ci^       CgHCl^       CgClg 
-+-3  —40  H-53  -h  17  4-139  +85  -+•  228. 

Bei  Benzolderivaten  ^)  schmelzen  oft  Nitroverbindungen  höher  als  die  ent- 
sprechenden Brom-  und  diese  höher  als  die  Chlorverbindungen,  so  sind  die 
Schmelzpunkte  für 

Dinitrobenzol  (1  -3)    87 

Nitrobrombenzol     (1-2)     38         (1-3)     56  (1-4)     125 

Nitrochlorbenzol      (1-2)  flüssig  46  84. 

In  Betreff  des  Einflusses  der  Isomerie  organischer  Körper  auf  die  Schmelz- 
punkte hat  Carnelley.  (24)  die  beiden  folgenden  Sätze  aufgestellt: 


^)  Ganz  durchgreifend  sind  indess  diese  Regelmässigkeiten  nicht. 
Ladekburc,  Chemie.    L 
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1.  Die  organischen  Köq)er,  welche  in  der  Structurformel  eine  mehr  sjrm- 
;^^                 metrische  und  compacte  Anordnung  der  Atome  haben,  zeigen  einen  höher  liegenden 

Schmelzpunkt  als  ihre  Isomeren. 

2.  Je  grösser  in  einem  Molekül  die  Anzahl  der  Seitenketten,  desto  höher 
liegt  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung.  Ein  Benzolderivat  ist  um  so  symmetrischer, 
je  mehr  der  Schwerpunkt  der  Structurformel  mit  dem  Schwerpunkt  des  Benzol- 
ringes zusammenföllt.  Ein  symmetrisches  Mono-  und  Pentaderivat  ist  nicht  mög- 
lich, wohl  aber  ein  solches  Tri-,  Tetra-  oder  Hexaderivat  Deshalb  liegen  die 
Schmelzpunkte  des  Fentaderivates  in  einzelnen  Fällen  unter  dem  des  betreffenden 
Tetraderivates.  Die  vorstehenden  Sätze  wurden  an  etwa  300  Beispielen  geprüft; 
in  278  fand  kein  Widerspruch  statt. 

Miu.s  (22)  stellt  folgende  Körper  zusammen,  bei  denen  beim  Uebergang  aus 
der  höher  nitrirten  Verbindung  des  Toluols  und  Phenols  in  die  nächst  niedrigere 
der  Schmelzpunkte  um  gleich  viel  sinkt. 

S.  P.  Differenz. 

a-Trinitrotoluol  78-85  a-Dinitrotoluol  69*25  9-60 

Trinitrophenol  12119  ß-Dinitrophenol  11162  9*57 

a-Dinitrotoluol  6925  Nitrotoluol  5141  17*84 

a-Dinitrophenol  61'84  a-Nitrophenol  44*39  17*45. 

Für  den  Chemiker  sind  noch  von  besonderem  Interesse  die  Schmelzpunkte 
dimorpher  Substanzen,  von  denen  O.  I>ehmann  (25)  eine  Zusammenstellung  giebt, 

y  sie  sind  in  vielen  Fällen  durchaus  verschieden,  ohne  dass  doch  eine  chemische 

Differenz  zu  Grunde  läge;  diese  Thatsache  ist  besonders  dann  zu  beachten, 
wenn  man  daraus,  dass  zwei  Schmelzpunkte  nicht  gleich  sind,  bei  isomeren 
Substanzen  auf  eine  wirkliche  chemische  Verschiedenheit  der  Substanzen 
schliessen  will.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  eine  oberhalb  des  höchsten  von 
den  verschiedenen  Modificationen  gezeigten  Schmelzpunktes  lassen  sich  indess 
alle  Modificationen  in  eine  einzige  Modiftcation  umwandeln. 

Solche  Substanzen  sind  z.  B.  Benzophenon,  das  monoklin  bei  26 — 26*5**, 
rhombisch  aber  bei  48 — 49°  schmilzt,  Bibrompropionsäure,  welche  Krystalle  liefert, 
die  bei  64°  und  51°  schmelzen,  Mononitrotetrabrombenzol  mit  Schmelzpunkten 
von  60°  und  96°  u.  a.  m. 

Ueber  die  Volumenänderungen  von  Metallen  beim  Schmelzen  sind  neuerdings 
von  F.  Nies  und  A.  Winkelmann  (26),  nach  einer  bereits  auch  von  anderen  Forschem 
benutzten  Methode,  Versuche  angestellt  worden.  Man  taucht  dabei  eine  feste 
Metallmasse  in  eine  geschmolzene  desselben  Metalls,  hält  sie  unter  der  Ober- 
fläche, bis  sie  vollkommen  durchwärmt  ist  und  sieht  zu,  ob  sie  wieder  an  die  Ober- 
fläche auftaucht  oder  nicht.  Im  ersteren  Fall  ist  das  feste  Metall  bei  dem  Schmelz- 
punkt weniger  dicht,  im  letzteren  aber  dichter  als  das  geschmolzene,  Zinn,  Zink, 
Wismuth,    Antimon,   Eisen,   Kupfer    zeigten  beim  Schmelzen  eine  Contracdon, 

?:  bei  Blei  und  Cadmium  Hess  sich  kein  ganz  sicheres  Resultat  erhalten,  doch  ver- 

•u'  halten  sie  sich  wahrscheinlich  wie  die  anderen  Metalle.     Bezeichnet  s  das  spec. 

Gewicht  im  festen,  S  das  im  flüssigen  Zustande,  beide  bei  der  Schmelztemperatur, 
so  ergiebt  sich  angenähert 

|t  Zinn         Sjs  =  10070, 

K ,:  Zink  1  -001 80  <  5/j  <  1  00235, 

1 1  Wismuth  10310  <  Sfs  <  1-0497 

^i-~'  so  dass  die  meisten  Metalle  sich  wie  das  Eis  verhalten  würden,  doch  stimmen 

mit  Winkelmann  nicht  alle  Forscher  tiberein,  so  will  Billet  (27)  für  Blei,  Wismuth, 
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Zinn,  Natrium,  Kalium  und  Quecksilber  eine  Ausdehnung  beim  Schmelzen  ge- 
funden haben. 

W.  Ch.  Roberts  und  J.  Wrightson  (28)  fanden  fiir  das  spec.  Gewicht  s  im 
festen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  s^  im  flüssigen  Zustand  bei  der 
Schmelztemperatur  und  die  procentische  Aenderung  x  beim  Uebergang  aus  dem 
einen  in  den  anderen  folgende  Werthe. 


s 

^1 

X 

s 

*i 

X 

Wismuth 

9,82 

10,055 

2,3 

Zink 

7,2 

6,48 

11,10 

Kupfer 

8,8 

8,216 

7,1 

Süber 

10,57 

9,51 

11,2 

Blei 

11,4 

10,37 

9,93 

Eisen 

6,95 

6,88 

1,02 

Zinn 

7,5 

7,025 

6,72 

Die  Resultate  weichen  z.  Th.  nicht  unerheblich  von  denen  von  Nies  und 
Winkelmann  ab.  Bei  dem  Eisen  fand  sich  ausserdem  im  plastischen  Zustand 
das  spec.  Gewicht  9,5;  von  dem  geschmolzenen  Zustand  bis  zu  diesem  findet 
also  eine  starke  Contraction  und  hierauf  eine  starke  Ausdehnung  statt. 

Ebenso  findet  nach  Siemens  (29)  bei  Glas  die  Hauptcontraction  beim  Ueber- 
gang aus  dem  dünnflüssigen  in  den  zähen,  eine  kleinere  bei  dem  aus  dem  letzteren 
in  den  festen  statt. 

Genauere  Untersuchungen  über  die  Volumenänderungen  beim  Schmelzen 
liegen  im  Ganzen  noch  sehr  wenige  vor. 

Das  Volumen  v  eines  Körpers  wird,  wenn  es  vor  dem  Schmelzen  100  war, 
nach  demselben  (30) 


Schmelzpunkt      v 

Schmelzpunkt      v 

Calciumchlorid               29°       109-65 

Natriumphosphat          35  °       1 05*09 

Schwefel  1)                     115°       105 

Natriumhyposulfat         45°       105-10 

Stearinsäure                     70°       111 

Jod  (nach  Billet)       109°       120- 3 

Stearin  in  der  bei  60  °  1 

u      1       A       jü^a)   100°       104-96 
schmelzenden  Mod.  1 

Eis  (nachBuNSEN)          0°        91-7. 

Sind  die  Ausdehnungscoefficienten  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand  nicht 
gleich,  so  werden  die  Curven,  welche  die  Ausdehnung  im  flüssigen  oder  festen 
Zustand  darstellen,  passend  verlängert,  einander  schneiden,  und  zwar  bei  einer 
Temperatur,  die  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegt,  sobald  der  Ausdehnungs- 
coefficient  der  Flüssigkeit  grösser  als  der  des  festen  Körpers  ist  und  beim  Schmelzen 
eine  Ausdehnung  eintritt,  oder  der  Ausdehnungscoefficient  der  ersteren  kleiner  als 
der  des  letzteren  ist  und  beim  Schmelzen  eine  Contraction  statthat  Ersteres  ist 
bei  Phosphor  und  den  meisten  Substanzen  der  Fall,  letzteres  dagegen  beim  Eis. 

Bei  der  Temperatur  nun,  bei  der  die  beiden  Curven  sich  schneiden,  haben 
die  betreffenden  Körper  gleiche  Temperatur  und  gleiches  Volumen  und  müsste,  falls 
nicht  die  Moleküle  der  Flüssigkeit  und  des  festen  Körpers  verschieden  sind, 
unterhalb  dieser  Temperatur  nur  ein  einziger  Zustand  statthaben  können,  d.  h. 
es  müsste  unterhalb  dieser  Temperatur  keine  Flüssigkeit  mehr  existiren  können, 
also  ein  überschmolzener  Körper  stets  bei  derselben  erstarren. 

Von  denjenigen  Wärmemengen,  die  zur  Ueberftihrung  aus  einem  Aggregat- 
zustand in  den  andern  verbraucht  werden,  werden  wir  unter  Wärme  sprechen. 


*)  Schon  vor  dem  Schmelzen  starke  Ausdehnung. 
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;terröhren  neben  einander  auf,  so  steht 
Bringt  man  dann  über  das  Quecksilber 
Flüssigkeit  oder  eines  flüclitigen  festen 
iselben  und  zwar  in  verschieden  hohem 
ler  unabhängig  von  der  Grösse  des  vom 
berschuss  der  Flüssigkeit  vorhanden  isC 
t  man  mit  dem  Namen  der  Spannkraft 
mpfen  ausgeübten  Druck.  Je  höher  die 
lannkraft.  Man  hat  fUr  eine  Anzahl  von 
Iträfte  und  Temperaturen  bestimmt,  und 
t;  dabei  dienen  als  Abscissen  die  Tem- 

e  dienenden  experimentellen  Methoden 
hlich  folgende. 

iind  nach  Wüllner  (vergl.  Fig.  lo  unten) 
■förmig  erweiterter  Röhren  eingeschraubt; 
:ln  Röhren  von  Glas  eingesetzt  werden, 
iber  gefüllt  aus,  schiebt  dann  den  Stöpsel 
It  dafür  etwas  Flüssigkeit  ein  und  kehrt 
nso  wie  der  ganze  Hohlraum  des  Klotzes 
le  Rohr  wird  mit  einer  Flüssigkeit  gefUllt, 
ler.  Das  birnenförmige  Rohr  m  ist  in 
SS  das  gesammte  in  den  abgeküreten 
ehmen  vermag.  Sein  Ende  ist  mit  einer 
lie  Quecksilberkuppen  unter  dem  Ende 
immt  dann  die  Differenz  ihrer  Stellungen 
1  den  übrigen. 

die  in  einem  Flintenlauf  eingeschraubten 
Röhren  nicht.  Er  wählt  dieselben  so 
weit,  dass  die  Barometerröhren  gerade 
hineingehen  und  dreht  auf  der  Aussen- 
seite  Rinnen  ein.  Es  werden  dann 
die  Röhren  wie  bei  Wüllner  gefUllt. 
Ueber  die  Röhren  werden  Kautschuk- 
schläuche gezogen,  die  man  mit  Draht 
festbindet.  Der  ganze  gefüllte  Apparat 
wird  dann  an  Schlingen  in  einen  mit 
Wasser  gefüllten  und  mit  einem  Rührer 
versehenen ,  auf  beiden  Seiten  mit 
Glaswänden  geschlossenen  Kasten  ver- 
senkt,   (n  ist  ein  Barometer.) 

Eine  recht  zweckmässige  Anord- 
nung ist  von  D,  KONOWALOw  {33)  ange- 
geben worden.  Die  Abbildung  des 
Apparates  giebt  die  Figur  II.  Auf  n  und 
m  giesst  zunächst  so  vielHg  ein,  als  nöthig 
i  zu  füllen  und  saugt  durch  Verbinden 
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von  b*  mit  einer  Pumpe  durch  das  Ganze  trockene  Luft  unter  gleich- 
zeitigem Erhitzen.  Dann  füllt  man  a  durch  Neigen  ganz  mit  Queck- 
silber. Hierauf  füllt  man  durch  7  in  ^  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
pumpt  bei  c,  bis  dieselbe  bis  zum  Hahn  gestiegen  ist,  schliesst  dann  1  ^' 
und  pumpt  bei  ß;  über  der  Flüssigkeit  in  c  bildet  sich  ein  luftleerer 
Raum,  in  den  etwa  in  der  Flüssigkeit  absorbirte  Luft  entweicht.  Hierauf 
erwärmt  man  die  Substanz  in  c  so  stark,  dass  ein  Theil  der  Flüssigkeit 
nach  a  hingetrieben  wird.  Den  Rest  saugt  man  aus  c  und  schliesst 
dann  7.  Der  Apparat  wird  darauf  in  ein  Wasserbad  getaucht  und  b 
durch  ein  T-Rohr  einmal  mit  einer  Luftpumpe,  andererseits  mit  einem 
offenen  Manometer  verbunden.  Man  liest  dann  einmal  die  Druck- 
differenz in  a  und  b  und  am  offenen  Manometer  ab.  Diejenige  zwischen 
a  und  b  betrug  zwischen  3  und  5  Millim. 

Statt  Quecksilbermanometer   zu   verwenden,    benutzt  Moser  (34) 
Wassermanometer,    die  Druckänderungen  erscheinen  dann  etwa  14  mal  grösser. 
Die  einfachste  Form  des  Apparates  ist  die  nebenstehende. 

Die  Manometer  m  und  M  werden  mit  Salzlösung  und  Wasser  gefüllt  und  dann 
durch  den  Hahn  so  viel  Luft  entfernt,  dass  das  Niveau  (C 12.) 

der  Flüssigkeitssäulen  in  dem  abgeschlossenen  Schenkel 
eine  Depression  zeigt,  dann  misst  man  den  Niveau- 
unterschied und  findet,  um  wie  viel  grösser  die 
Spannung  des  Wasserdampfes  als  die  der  Salzlösung  ist. 

An  Stelle  der  oben  erwähnten  Interpolations 
formein  haben  verschiedene  Forscher,  wie  Dühring  (35), 
WiNKELSfANN  (36),  MoNDESiR  (37)  Relationen  finden 
wollen,  die  die  Dampfspannungen  bei  einem  Körper 
mit  denen  bei  einem  andern  verbinden  sollen,  ohne 

indess  eine  durchgreifende  Uebereinstimmung  für  alle        «^  M 

Drucke  und  besonders  für  hohe  Temperaturen  zu  erzielen.     Dies  ist  besser  van 
DER  Waals  (38)  durch  den  oben  besprochenen  Kunstgriff  gelungen. 

Er  stellt  für  die  Spannkräfte  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  die  dabei 
auftretenden  Volumänderungen  folgende  Sätze  auf: 

Ist  für  verschiedene  Körper  die  absolute  Temperatur  derselbe  Theil  der 
kritischen  Temperatur,  so  ist  auch  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  für  dieselben 
ein  gleich  grosser  Theil  des  kritischen  Druckes  und  femer  ist  das  Volumen, 
sowohl  des  gesättigten  Dampfes  wie  das  der  Flüssigkeit  ein  gleich  grosser  Theil 
des  kritischen  Volumens.  Endlich  ist  die  Differenz  zwischen  den  specifischen 
Dampf-  und  den  Flüssigkeitsvolumen  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  und 
dividirt  durch  das  Volumen  der  Moleküle  bei  Drucken,  die  gleiche  Theile  des 
kritischen  Druckes  sind,  für  alle  Körper  dasselbe. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Spannkräfte  von  Wasser  und  Quecksilber,  die 
für  den  Chemiker  von  so  grosser  Wichtigkeit  sind. 

Spannkräfte  des  Wasserdampfes  nach  Regnault  (39). 


Tempcrat. 

Daropfspanng. 
mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 
mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 
mm. 

-32° 
-30° 
-25 

0,320 
0,386 
0,605 

-f-24 
25 
26 

22,184 
23,550 
24,988 

-f-99,8 

99,9 

100,0 

754,57 
757,28 
760,00 
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mt. 

Dampfspanng. 

Temperat. 

mm. 

T,„p,m,. 

20 

0.927 

27 

26,505 

100,1 

762,73 

15 

1,400 

28 

28,101 

100.2 

765.46 

10 

2,093 

29 

29.782 

100,3 

768,20 

5 

3,113 

30 

31,548 

100,4 

771,95 

3 

3,941 

35 

41.827 

105 

906.41 

1 

4,263 

40 

54,906 

110 

1075,37 

0 

4,600 

45 

71,391 

115 

1269,41 

1 

4,940 

50 

91,982 

120 

1491.28 

3 

5,302 

55 

117.478 

125 

1743.88 

3 

5,687 

60 

148.791 

130 

2030,28 

4 

6,097 

65 

186,945 

135 

2353,73 

5 

6,534 

70 

233,093 

140 

2717,63 

6 

6,998 

75 

288,517 

145 

3125,55 

7 

7,492 

80 

354,643 

150 

3581,23 

8 

8,017 

85 

433.041 

155 

«088.56 

9 

8,574 

90 

525,460 

160 

4651,62 

10 

9,165 

95 

633.778 

165 

5274,54 

11 

9.792 

98.5 

720.15 

170 

5961,66 

12 

10,457 

98.6 

722,75 

175 

6717,43 

13 

11,162 

98,7 

725,35 

180 

7546,39 

14 

11,908 

98,8 

727,96 

185 

8453,23 

15 

12,699 

98,9 

730,58 

190 

9442,70 

16 

13,536 

99,0 

733,21 

195 

10519,63 

17 

14,421 

99,1 

735,85 

200 

11688,96 

18 

15,357 

99,2 

738,50 

205 

12955.66 

19 

16,346 

99.3 

741,16 

210 

14324,80 

20 

17,391 

99,4 

743,88 

215 

15801,33 

21 

18,495 

99,5 

746,50 

220 

17390,36 

22 

19,659 

99.6 

749,18 

225 

19097,04 

23 

20,888 

99,7 

751,87 

230 

20926.40 

Zahlen  von  98,5  bis  100,4°  sollen  dazu  dienen,  um  den  Siedepunkt  des 
bei  verschiedenen  Drucken  in  der  Nähe  des  Barometerstandes  von 
kennen  zu  lernen. 


Dampfspannung  des  Quecksilbers  nach  Recnault. 

des 

Tempeiat.  d. 

Dampfspanng. 

Temperat.  d. 

jmt. 

Luftthermomt. 

mm. 

Luftthennomf. 

mm. 

0,0200 

160 

5,9002 

320 

368,73 

0,0268 

170 

8.0912 

330 

450,91 

0,0372 

180 

11,00 

340 

548,35 

0,0530 

190 

14,84 

350 

663,18 

0,0767 

200 

19,90 

360 

797,74 

0,1120 

210 

26,35 

370 

954,65 

0,1643 

220 

34,70 

380 

1139,65 

0,2410 

230 

45.35 

390 

1346,71 

0,3528 

240 

58,82 

400 

1587,96 
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Tcmperat.  d. 

Dampfspanng. 

Temperat.  d. 

Dampfspanng. 

Temperat.  d. 

Dampfspanng. 

LofhfaennoTiit 

mm. 

Luftthennomt. 

mm* 

Luftthennomt 

mm. 

90 

0,5142 

250 

75,75 

420 

2177,53 

100 

0,7455 

260 

96,73 

440 

2933,99 

110 

1,0734 

270 

123,01 

460 

3888,14 

120 

1,5341 

280 

155,17 

480 

5072,43 

130 

2,1752 

290 

194,46 

500 

6520,25 

140 

3,0592 

300 

242,15 

520 

8264,96 

150 

4,2664 

310 

299,69 

Dampfspannung  des  Quecksilbers  nach  Hagen  (40). 


Temp. 

Dampfspanng. 
mm. 

Temp. 

Dampfspanng. 
mm. 

0 

0,015 

60 

0,055 

10 

0,018 

70 

0,074 

20 

0,021 

80 

0,102 

30 

0,026 

90 

0,144 

40 

0,033 

100 

0,21 

50 

0,042 

150 

1,92 

200 

15,95 

Für  niedere  Temperaturen  dürften  die  HAGEN'schen  Zahlen  die  richtigeren  sein. 

Wird  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  in  einem  Räume  erhitzt,  in  dem  ein 
bestimmter  Druck  constant  erhalten  wird,  etwa  der  der  Atmosphäre,  so  genügt 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Spannkraft  der  Theile  an  dem  am  meisten 
erhitzten  Boden,  um  den  Druck  der  Atmosphäre  und  der  über  dem  Boden  be- 
findlichen Flüssigkeitssäule  zu  überwinden;  es  steigen  Blasen  auf,  die  Flüssigkeit 
siedet;  die  Temperatur,  bei  der  dies  eintritt,  heisst  der  Siedepunkt;  er  hängt 
natürlich  vom  Drucke  ab. 

Fehlen  günstige  Bedingungen  für  die  Bildung  eines  Gasbläschens,  z.  B.  voll- 
kommene Abwesenheit  von  Luft  in  der  Flüssigkeit,  Schweben  der  Flüssigkeit  in 
Kugelgestalt  innerhalb  einer  andern  Flüssigkeit  u.  s.  f.,  so  tritt  eine  Verzögerung 
des  Siedens  ein,  die  sehr  beträchtlich  werden  kann,  und  die,  wenn  einmal  das  Sieden 
beginnt,  zu  Explosionen  führt 

In  die  Flüssigkeiten  eingebrachte  Kömchen  von  Platin,  Sand  etc.  begünstigen 
das  Sieden,  indem  an  ihren  Rauhigkeiten  Luft  anhaftet,  die  beim  Erwärmen  sich 
loslöst  Sobald  diese  entfernt  ist,  hört  auch  der  günstige  Einfluss  des  festen 
Körpers  auf.    Die  Rauhigkeiten  als  solche  sind  demnach  ohne  Einfluss. 

Die  Constanz  der  Spannkraft  bei  constanter  Temperatur  lässt  sich  in  folgender 
Weise  erklären.  In  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
suchen  die  Flüssigkeitsmoleküle  die  Flüssigkeitsoberfläche  zu  verlassen.  Ein 
Gleichgewichtszustand  ist  gegeben,  sobald  die  Zahl  der  austretenden  Moleküle 
ebenso  gross  ist,  als  die  Zahl  der  aus  der  Umgebung  nach  der  kinetischen  Gas- 
theorie in  die  Flüssigkeit  eindringenden,  von  letzterer  Zahl  hängt  Druck  und 
Temperatur  ab,  während  erstere  allein  durch  die  Temperatur  bestimmt  ist  Hält 
man  daher  die  Temperatur  constant,  so  ist  bei  einem  ganz  bestimmten  Druck 
Gleichgewicht  vorhanden.  Ein  Flüssigkeitsmolekül  kann  aber  nur  dann  aus  der 
Flüssigkeit  heraustreten,  wenn  seine  lebendige  Kraft  so  gross  geworden  ist,  dass  sie 
bei  der  Arbeit,  die  bei  dem  Uebergang  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  in  den  um- 
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gebenden  Raum  gegen  die  Anziehungskräfte  geleistet  wird,  nicht  aufgebraucht  wird. 
Diese  Arbeit  ist  aber  sowohl  von  der  Grösse  der  Kräfte  bedingt,  als  auch  von  der 
Strecke,  auf  der  diese  Kräfte  wirken,  d.  h.  der  Wirkungssphäre,  sie  hängt  also 
eng  mit  der  Capillaritätsconstante  JI  zusammen.  Eine  vollkommene  Theorie  hat 
sich  indess  noch  nicht  entwickeln  lassen. 

Das  Sieden  selbst  geht  bei  Gegenwart  eines  Gasbläschens  in  der  Weise  vor 
sich,  dass  an  dem  heissen  Boden  des  Gefässes  eine  Reihe  von  Dampfmolekülen  in 
dasselbe  eindringen,  das  Bläschen  wird  dadurch  vergrössert,  löst  sich  vom  Boden 
los  und  steigt  auf.  Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  kein  prä- 
formirtes  Gasbläschen  vorhanden  ist.  Besitzen  auch  einige  Moleküle  vereinzelt 
eine  solche  Geschwindigkeit,  wie  sie  dem  Gaszustande  entspricht,  so  gelingt  es 
ihnen  doch  nicht,  die  zur  Bildung  eines  Hohlraumes  schon  in  Folge  der  Capillar- 
phänomene  nöthige  Arbeit  zu  leisten,  dies  tritt  erst  dann  ein,  wenn  zufällig  eine 
grössere  Anzahl  derselben  an  demselben  Punkte  zusammentrifft.  Wann  eine  solche 
Dampfbildung  eintritt  ist  aber  vollkommen  unbestimmt,  daher  erklären  sich  auch 
die  spontanen  Explosionen,  die  selbst  dann  noch  eintreten,  wenn  die  Flüssigkeit 
lange  Zeit  auf  derselben  Temperatur  erhalten  worden  ist. 

Den  Siedepunkt  bestimmt  man  am  einfachsten  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kugel  eines  Thermometers  von  dem  Dampf  umspülen  lässt,  es  ist  dies  besser, 
als  wenn  man  die  Kugel  in  die  Flüssigkeit  selbst  eintaucht;  letzteres  ist  indess 
alsdann  unumgänglich  nöthig,  wenn  der  Körper  beim  Sieden  eine  Zersetzung 
erfahrt.  Wirklich  richtige  Resultate  erhält  man  aber  nur  dann,  wenn  man  die 
Apparate  so  anordnet,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  bei  Anfertigung 
^-  '  von  Thermometern  dienen,  d.  h.  wenn  man  den  das  Thermometer  erwärmenden 

g'  Dampf  mit  einem  Dampfmantel  von  gleicher  Temperatur  umgiebt. 

'^-  Eine    mit  schon  sehr  kleinen  Mengen  Substanz  zu  freilich  nur  sehr  ange- 

¥'-  näherten  Resultaten  führende  Methode  hat  Pawlewski  (42)  angegeben.     In  ein 

i  ■_  kleines,  oben  mit  einer  seitlichen  Oefihung  versehenes  Röhrchen  wird  etwas  von 

I ;    -  der  Substanz  gebracht  und  über  dieselbe  die  Kugel  eines  Thermometers  gestellt. 

f-'  Man  erwärmt  das  Ganze  und  liest  in  dem  Moment  die  Temperatur  ab,  in  dem 

i..  aus  der  seitlichen  Oeffnung  ein  lebhafter  Dampfstrahl  austritt  und  das  Thermometer 

f^  einen  momentanen  Stillstand  im  Steigen  zeigt. 

^  Vielfach  setzt  man  bei  Angaben  über  den  Siedepunkt  stillschweigend  voraus, 

tS  dass  derselbe  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  ermittelt  worden  ist;  neuerdings 

giebt  man  meist  den  Barometerstand  mit  an. 
tr':-  Zwischen   den   Differenzen    der   bei   verschiedenen    Substanzen   gefundenen 

f-i,.  Siedepunkte    bestehen    gewisse    Regelmässigkeiten.      Dieselben    sind    aber    nur 

I;  ,  angenähert  gültig  und  können  es  auch  nur  sein,  denn  der  Druck  einer  Atmo- 

b  ■  ^  Sphäre   ist   eine    durchaus   willkürliche  Grösse.     Versuche  von  Landolt  haben 

|-  überdies  bewiesen,  dass  diese  Beziehungen  sich  mit  dem  Druck  ändern,  indem 

&'  die  zwischen  den  Siedepunkten  verschiedener  Substanzen  vorhandenen  Differenzen 

ji.r  sich  mit  dem  Druck  und  zwar  in  verschiedener  Weise  ändern.    Vielleicht  werden 

^:*'  '  sich  für  die  Temperaturen,  bei  denen  die  Spannkräfte  gleiche  Bruchtheile  des 

.♦* 

j»!  .  kritischen  Druckes  sind,  einfachere  Resultate  ergeben.     Dass  überhaupt  Regel- 

f:-/  mässigkeiten   auftreten,    liegt   wohl  daran,    dass    für   nahe    aneinander    liegende 

>;■  '  Glieder  derselben  homologen  Reihe  die  kritischen  Grössen  nicht  sehr  verschieden 

^  _  sind,  eventuell  um  gleichviel  wachsen  oder  abnehmen. 

Was  zunächst  die  Elemente  anbelangt,  so  zeigt  sich  beim  Siedepunkt  eine 
ähnliche  Abhängigkeit   vom  Atomgewicht,    wie   bei  den  Schmelzpunkten.     Nur 
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die  auf  den  aufsteigenden  Aesten  der  Volumcurve  stehenden  leicht  schmelzbaren 
Elemente  sind  flüchtig,  wie  folgende  Zusammenstellung i)  zeigt: 


I 

H 
u.  70 

Li 

n 

N 
u.  70? 

0 

u.  70? 

F 
u.  100? 

Na 
430—1236 

m 

P 
563 

S 
720 

Gl 
240 

K 
990-1000 

VI 

Zn 
1203 

Ga 

? 

As 
459 

Se 
938 

Br 
331 

Rb 
? 

V 

Cd 
1045 

Jn 

Sn 
1870-2070 

Sb 
1360-1870 

Te 
u.   1600 

J 
487 

Cc 

? 

VI 

Hg 
633 

Pb 
1870-2070 

Bi 
1360- 1870 

Aus  diesen  noch  recht  unvollständigen  Daten  folgt:  Jedes  Element^  das 
ein  grösseres  Atomvolumen  besitzt  als  das  ihm  unmittelbar  mit  nächst  kleinerem 
Atomgewicht  vorher  gehende,  ist  leichtflüssig  und  flüchtig,  umgekehrt  ist  dasjenige 
strengflüssig  und  schwerflüchtig,  dessen  Atomvolumen  kleiner  oder  doch  nicht 
grösser  ist  als  das  des  vorhergehenden  Elements  mit  nächst  kleinerem  Atomgewicht. 

Für  organische  Körper  hat  z.  B.  Kopp  (44)  gefunden,  dass  bei  den  Alkoholen 
sowie  den  Aethem  in  der  Fettsäurereihe  einem  Zuwachs  des  Moleküles  um  CHg 
stets  eine  Zunahme  des  Siedepunktes  um  etwa  19°  entspricht.  Dieser  sehr  ein- 
fache, sowie  einige  andere  ursprünglich  ebenso  einfache  Sätze  fUr  andere  Ver- 
bindungsreihen haben  sich  nicht  als  ganz  correct  erwiesen.  Wir  fiihren  eine 
Reihe  der  angenommenen  Regelmässigkeiten  auf,  doch  müssen  wir  darauf  auf- 
merksam machen,  dass  da,  wo  metamere  Verbindungen  ins  Spiel  kommen  und  es 
sich  um  kleine  Differenzen  zwischen  den  Siedepunkten  handelt,  die  aufgestellten 
Sätze  nur  mit  grosser  Vorsicht  als  gültig  angenommen  werden  dürfen,  da  auf 
den  Siedepunkt  schon  kleine  Verunreinigungen  von  Einfluss  sind.  Handelt  es  sich 
weiter  um  etwas  höhere  Temperaturen,  so  kommt  eine  Reihe  von  Fehlerquellen, 
wie  die  zeitweise  Verschiebung  des  Nullpunktes  des  Thermometers  u.  s.  f.  (45) 
in  Betracht,  auf  deren  Elimination  bisher  noch  gar  nicht  Rücksicht  genommen 
worden  ist,  Reductionen  auf  das  Luftthermometer  sind  ebenfalls  so  gut  wie  nie 
ausgeführt  worden.  Indess  genügen  in  den  meisten  Fällen  die  Bestimmungen 
zur  chemischen  Charakterisinmg. 

Für  die  metameren  Körper  der  Fettsäurereihe  sucht  A.  Naumann  (46)  nachzu- 
weisen, dass  diejenigen,  bei  denen  das  Structur-Schema  am  meisten  einem  Kreise 
sich  nähert,  bei  den  also  am  meisten  Seitenketten  auftreten,  denen  tiefsten  Siede- 
punkt, diejenigen  dagegen,  bei  denen  eine  einfache  Kette  vorhanden  ist,  wie  bei 
den  primären  Alkoholen,  den  höchsten  besitzen.  Naumann  überträgt  nun  die 
schematische  Darstellung  ohne  Weiteres  auf  die  wahre  Gestalt  der  Moleküle  und 
schliesst  weiter,  dass  bei  einer  Kugelgestalt  die  gegenseitige  Annäherung  der 
Moleküle  eine  weniger  vollkommene  ist,  als  bei  der  einfachen  Kette.  Das  Sieden 
ist  aber  durch  eine  Ueberwindung  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  im 
Flüssigkeitszustande  (s.  dazu  oben)  bedingt,  die  im  Allgemeinen  um  so  grösser 
ist,  je  näher  sich  ihre  Schwerpunkte  befinden.     Ein  Beispiel  für  obigen  Satz  sind 

')  Diese  Tabelle  ist  L.  Meyer  (43),  Moderne  Theorie  der  Chemie,  entnommen,  doch  sind 
eine  Reihe  neu  bestimmter  Werthe  nachgetragen. 
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Fropylcarbinol  S.  P.  =  117,    Isopropylcarbinol  S.  P.  =  109,  Methyläthylcarbinol 

S.  P.  =  90,  Trimethylcarbinol  S.  P.  =  82*5. 

Für  sauerstoffhaltige  metamere  Substanzen  ist  der  Siedepunkt'  um  so  niedriger, 

je  mehr  der  Sauerstoff,  der  seine  Stellung  verändert,  nach  der  Mitte  des  Schemas 

für  das  Molekül  hinrtickt. 
g'  '  Für   die  Siedepunkte   der  verschiedenen  Glieder   der  Fettsäurereihe   gelten 

^^  folgende  Regelmässigkeiten: 

£  1.    Bei  normalen  Paraffinen  ist  sehr  nahe  vom  Butan  C4H1  q  an  die  Siedepunkts- 

i';  differenz  (37  — 4n),  bis  das  Glied  in  der  Klammer  19  wird,  von  da  ab  bleibt  die 

^  Differenz  19.    n  bezeichnet  hier  wie  im  Folgenden  die  Anzahl  der  Glieder,  von 

/;-  dem  Körper  an  gerechnet,  von  dem  man  ausgeht,  also  im  ersten  Fall,  dem  Butan. 

I '  2.    Für  Verbindungen  der  Form  ^»S  "^  CH  —  CH,  —  CH,  •  CH,   ist  sehr 

^_  nahezu  die  Differenz  31. 

3.   Für  Verbindungen  der  Form  ^»^  ^  CH-CH, H,CHC  ^  q^*   *^^ 

die  Differenz  etwa  25. 
V  Für  die  normalen  Jodide,  Bromide  und  Chloride  lässt  sich  die  Differenz  der 

Siedepunkte  zweier  Homologen,  wenn  man  resp.  von  Methyljodid,  Methylbromid 
i*y  und  Methylchlorid  ausgeht,  darstellen  durch 

?:  40  -h  (32  —  2n),       39  4-  (32  —  2n) ,       13  -f-  (33  —  2n). 
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Für  die  Acetate  gilt  eine  ähnliche  Relation  vom  Aethylacetat  an  74  -l-(27 — 2n} 
^^..  bis  zum  Hexylacetat,  dann  wird  die  Differenz  constant  19. 

|:>  Bei  den  normalen  Alkoholen  und  Fettäuren  beträgt  wenigstens  bei  ersteren 

i^^  bis  zu  dem  Oktylalkohol  die  Differenz  19,  bei  letzteren  bis  zur  Hexylsäure  22, 

b  um  dann  abzunehmen. 

Y''.  Während  bei  den  obigen  Verbindungen  dem  Eintreten  der  Methylgruppe  an 

fr  Stelle  von  ^  eine  Zunahme  des  Siedepunktes  entspricht,  tritt  in  anderen  Fällen 

l^'  eine  Abnahme  ein,  so  zeigen  die  Derivate  des  Glycols  folgende  Siedepunkte 

p\  C,H4(0H),  197,       C,H3(CH3)(OH),  188,       C,H,(CH8),(OH)j  183. 

:•.; '  Bei  den  metameren  aromatischen  Verbindungen  sieden  die  Tetrasubstitutions- 

derivate höher  als  die  Triderivate  des  Benzols,  diese  höher  als  die  Diderivate  und 
diese  höher  als  die  Monoderivate,  so  z.  B. 
^j'.  Tetramethylbenzol  190°,       Isobutylbenzol     160°,       Methyläthylbenzol  159°, 

Aethylisoxylol  184°,       Trimethylbenzol  163°,       Propylbenzol  157°, 

Diäthylbenzol  160' 

Ersetzt  man  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Haloid,  so  steigt  dadurch 
der  Siedepunkt,  so  bei  den  Substitutionsprodukten  von  Aethan,  Toluol  und  Benzol 
also  dann,  wenn  mit  CH3   eine  andere  Kohlenwasserstoffgruppe  verbunden  ist, 

80-5 
133 


CHj  —  CH3      Gas 

CfiHj      CH3 

111 

^6^6 

CH3  — CHjCl  10° 

C^rig  —  CrijCl 

176 

C,H,C1 

CH,      CHClj  60° 

C^ITg CxlClg 

208 

CßH^Clj 

CH3— CCI3      75° 

CeHj-CCla 

214 

C«H,C1, 
CgHjCl^ 
CjHCl, 

206 
240 
270 
317. 
Ist  CH3   dagegen  mit  CN  verbunden,  so  treten  grosse  Unregelmässigkeiten 

auf,  so  ist  ftir  s.  P.  S.  P. 

CH3CN  81—82  CHCljCN    112—113 

CHjClCN    123—124  CCI3CN         83—84. 


Aldehyde.  187 

Ebenfalls  grosse  Unregelmässigkeiten  treten  bei  den  verschiedenen  Chlor- 
essigsäuren auf.     Es  ist  für 

S.  P.  S.  P. 

C,H40a        118  CjHjCljOj     195 

CjHjClOj     185  C3HCI3O,      195 

EmfachC;  überall  gültige  Beziehungen  zwischen  den  Ortho-,  Para-  und  Meta- 
verbindungen haben  sich  nicht  finden  lassen,  manchmal  siedet  die  Ortho  Verbindung 
am  höchsten,  so  bei  dem  Dimethyl-,  Dibrom-  und  Dichlorbenzol,  oft  dagegen 
siedet  sie  am  tiefsten,  so  bei  den  Bromanilinen  und  Bromphenolen,  es  kommt 
also  hier  bei  der  Stellung  der  Elemente  auch  noch  ihre  specifische  Natur  in 
Betracht 

ScHORLEMBiER  Stellt  folgende  Körper  zusammen: 

S.  P.  S.  P. 

CjHtOH         97—98  CgHfi(OH)CH,      96—98 

CjHjiOH  137  C5Hio(OH)CH3        136 

C7H15OH  175-7— 177-5  C7Hi4(OH)CH,  177—178. 

Beim  Uebergang  aus  einer  Vertikalreihe  in  die  andere  wird  die  Siedepunkts- 
erhöhung, die  dem  Eintritt  von  CH3  entspricht,  gerade  aufgehoben  durch  die 
Erniedrigung,  die  der  Verschiebung  von  O  nach  der  Mitte  der  Atomkette  ent- 
spricht 

Vergleicht  man  Verbindungen,  bei  denen  einmal  zwei  Phenylgruppen  durch 
andere  Elemente  und  Gruppen  verbunden  sind  und  solche,  bei  denen  eine  direkte 
Verbindung  der  Phenylgruppen  unter  Ausstossung  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein- 
getreten ist,  so  unterscheiden  sich  ihre  Siedepunkte  um  etwa  40°,  z.  B.  Phenyl- 

C    TT 

äther  (C^Hj),©,  Siedep.  =246"*  und  Phenylenoxyd  I  *    *  /  O,  Siedep.  =  287°. 

Ersetzt  man  H,  durch  O,  so  wird  in  den  meisten  Fällen  der  Siedepunkt 
erhöht,  so  bei 

Propan  (CH5  —  CHj  —  CH3)  Gas,        Aceton  (CH3  —  CO  —  CHj)  55°. 

Anders  verhält  es  sich  bei  Cyanverbindungen.    Es  ist 

Propionitril  CH ,  —  C  H ,  —  C  N  96, 

Acetylcyanid  CH3— CO— CN  93, 

Nitril  der  Aethylglycolsäure    CgHsO  —  CHjj— CN    134—135, 
Cyankohlensäureäther  C,HftO  —  CO  —  CN     115—116. 

Eigenthümlich  ist  noch  die  vollkommene  Verschiedenheit  der  Siedepunkte 
von  analog  constituirten  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen,  so  ist 

CjHsOH    78-4  (C,H5),0     35  CeHjOH     182  (C6H5)20    246 

CjH^SH     36  (CaHß)3S     91  CßHsSH      167  (C6H5)aS     2925, 

während  also  bei  dem  Uebergang  aus  Alkohol  in  Mercaptan  der  Siedepunkt  fallt, 
steigt  er  bei  dem  aus  Oxyd  in  Sulfid.  E.  Wiedemann. 

Aldehyde*).  Nach  dem  Vorgange  Liebig's,  welcher  den  zuerst  von 
DoEBBREiNER  1821  (i)  erhaltenen  gew.  Aldehyd  näher  untersuchte  und  benannte 

*)  i)  DoEB£R£iN£R,  Schweigger's  Joum.  32,  pag.  269.  2)  Liebig,  Ann.  14,  pag.  133. 
3)  Bcr.  5,  pag.  699.  4)  PiRiA,  Ann.  100,  pag.  104.  5)  Limfricht,  Ann.  97,  pag.  368. 
6)  WiLLiAMSON,  Ann.  91,  pag.  87.  7;  Pagliani,  Ber.  10,  pag.  2055.  8)  Chiozza,  Ann.  85, 
pag.  232.  9)  KoLBE,  Ann.  108,  pag.  344.  10)  Radziszewski,  Ber.  10,  pag.  321.  11)  Ber.  14, 
pag.  675  u.  1950.  12)  Ber.  13,  pag.  2343  u.  14,  pag.  1848.  13)  Ber.  14,  pag.  235. 
14)  Tdsmamn,  Ber.  13,  pag.  382  u.  1965.     15)  Schiff,  Ann.  159,  pag.  158.     16)  Roth,  Ann, 
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(1835)  (2)  bezeichnet  man  als  Aldehyde  Köq)er,  welche  aus  den  Alkoholen  durch 
Oxydation  unter  Entziehung  von  2  Atomen  Wasserstoff  entstehen  (Alkohol  dehy- 
drogenatus)  und  die  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Sauer- 
stoff in  Säuren  übergeführt  werden.  Sie  bilden  die  Zwischenglieder  zwischen  den 
Alkoholen  und  Säuren: 
^x,  CjHgO  CjH^O  CjH^Oj 

Aethylalkohol         Aetbylaldehyd         Essigsäure 
und  werden  daher  ihre  Benennungen  sowohl  von  den  Alkoholen,   als  auch  von 
den   entsprechenden  Säuren  abgeleitet.     So  wird  z.  B.  der  gew.  Aetbylaldehyd 
auch  als  Essigsäurealdehyd  (Acetaldehyd)  bezeichnet     Nach  der  Structurtheorie, 
Y  welche  die  typischen  Gruppeneigenschaften  auf  bestimmte  Atomgruppen  zurück- 

führt, sind  die  Aldehyde  Körper,  welche  die  Aldehydgruppe  — CHO  oder 

sss*  O 

'^^  —  ^  \  H*  "™'^  einem  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffatom  ent- 

>r*  halten.     Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  nur  die  primären  Alkohole  befähigt  sind, 

7^,  Aldehyde   zu   bilden,    und  dass  letztere  aus  den  entsprechenden  Säuren  durch 

•*;  Ersetzung  der  Hydroxylgruppe  durch  IH-Atom  deriviren: 
^;  RCHaOH  RCOH        RCOOH 

Primärer  Alkohol  Aldehyd  Säure. 

Ferner   folgt  aus  dieser  Au ffassungs weise,    dass  es  ausser  den  einfachen 
Aldehyden  (mit  nur  einer  C HO-Gruppe),  auch  mehrfache  Aldehyde  (mit  mehreren 


154,  pag.  72.  17)  Geuther,  Ann.  126,  pag.  62.  18)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  44.  19)  Kekuijs, 
Ann.  162,  pag.  92.  20)  CmozzA,  Ann.  97,  pag.  350.  21)  Bertagnini,  Ann.  85,  pag.  273. 
22)  Kraut,  Ann.  137,  pag.  iio.  23)  Perkin,  Ber.  8,  pag.  1599  u.  10,  pag.  299.  24)  Fittig, 
Bcr.  14,  pag.  1826.  25)  WüRTZ,  Ber.  5,  pag.  326  u.  14,  pag.  2069.  26)  Kekulk,  Ann.  162, 
pag.   310.     27)   A.   W.  Hofmann,    Ann.    145,    pag.  357  u.   Volhard,  Ann.    176,  pag.    128. 

^v    .  28)  Mulder,  Ann.   159,  pag.  366.     29)  Heintz,  Ann.  138,   pag.  43.     30)  Butlerow,  Zeit  f. 
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Aldehydgruppen)  giebt,  und  dass  weiter  auch  Aldehyde  von  gemischterFunc- 
tion  (Aldehydsäuren,  Aldehydalkohole  etc.)  existiren  können. 

Die  Bildung  der  einfachen  Aldehyde  durch  Oxydation  der  einwerthigen 
primären  Alkohole  kann  direkt  durch  Sauerstoff  oder  Luft  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm  oder  durch  Ozon  erfolgen,  wird  aber  zweckmässiger  durch  Erhitzen 
der  Alkohole  mit  Manganhyperoxyd  (oder  Kaliumdichromat)  und  verdünnter 
Schwefelsäure  bewirkt  (RCHj-OH  -f-  O  =  R-CHO  -h  H^O).  In  einigen  Fällen 
empfiehlt  es  sich,  zur  Vermeidung  einer  weitergehenden  Oxydation,  wässrige 
Chromsäurclösung  anzuwenden  (3).  Aus  den  entsprechenden  Säuren  können  die 
Aldehyde  durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Alkalisalze  (oder  besser  der 
Calciumsalze)  mit  ameisensauren  Salzen  gewonnen  werden: 

CH3.CO.ONa  -h  HCOONa  =  CHjCOH-^COaNa, 

Natriumacetat  Natriumformat  Acetaldehyd 

Diese  zuerst  von  Piria  (4)  und  Limpricht  (5)  ausgeführte  Reaction,  nach 
welcher  die  Aldehyde  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säureradieale  aufgefasst 
werden  können,  wurde  theoretisch  schon  von  Williamson  (6)  aus  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Bildungsweise  der  gemischten  Ketone  erschlossen.  Neben 
Aldehyden  werden  bei  dieser  Reaction  in  geringer  Menge  auch  Alkohole  gebildet 
(7).  Ein  anderes  Verfahren  zur  Umwandlung  von  Säuren  in  Aldehyde  besteht 
in  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  auf  die  Chloride 
und  Anhydride  der  Fettsäuren  [(CjH30)80  4- H,=  C^H^O  H- CaH^O^],  wobei 
indessen  die  Aldehyde  meist  weiter  zu  Alkoholen  reducirt  werden.  In  ähnlicher 
Weise  ist  der  Benzaldehyd  C^Hj-CHO  aus  Benzoylchlorid  C^Hj^COCl  durch 
Einwirkung  von  Kupferwasserstoff  (8)  und  aus  Benzoylcyanid  CgHg^CO'CN 
mittelst  Zink  und  Salzsäure  (9)  erhalten  worden. 

Eine  Reihe  anderer  Bildungsweisen  der  Aldehyde  erklärt  sich  aus  ihrer  Auf- 
fassung als  Oxyde  der  zweiwerthigen  Gruppen  (oder  Aldehydradicale)  R.CH=, 
oder    als   Anhydride   der   wenig   beständigen    oder   meist   nicht   existenzfähigen 

Dihydroxylverbindungen  R.CH    qtj.  So  kann  der Aethylaldehyd  alsAethyliden- 

oxyd  CH,.CH=0  oder  als  Anhydrid  des  Aethylidendihydrates  CH,.CH:^q^ 

bezeichnet  werden.  Ueberall,  wo  solche  Dihydroxylverbindungen  (nach  Analogie 
mit  den  Glycolen)  gebildet  werden  sollten,  entstehen  durch  Abspaltung  von  Wasser 
Aldehyde:  CH,-  CH(OH),  =  CH3.  CHO  4-  H,0.  Es  beruht  hierauf  die  Büdung 
von  Aethylaldehyd  aus  Aethylidenchlorid  CHj-CHClg,  von  Benzaldehyd  aus 
Benzylidenchlorid  CgH^-CHClj  etc.,  bei  Erhitzen  der  Chloride  mit  Wasser  und 
Bleioxyd;  femer  die  Entstehung  von  Aldehyden  aus  ihren  ester-  und  ätherartigen 
Verbindungen  [wie  Aethylidendiacetylester  CH3-CH(O.C2H30)j  und  Methylen- 
diäthyläther  CH^ip'C^Hs,)^]  beim  Verseifen  mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsäure. 
In  ähnlicher  Weise  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  durch  Abspaltung 
von  Ameisensäure  HCO-OH   (oder  von  CO   und  H^O),    aus  der  Glycolsäure 

CH,:^QQ.Qjj  Methylaldehyd  CH,0,  aus  der  Milchsäure  CHj-CHC^^q   qj^ 

Aethylaldehyd  etc.  Eine  direkte  Synthese  von  Aldehyden  durch  Einführung  der 
Aldehydgruppe  CHO  gelingt  nur  in  der  Benzolreihe  bei  den  Phenolen  (s.  pag.  207). 
Natürlich  gebildet  kommen  Aldehyde,  da  sie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  zu  Säuren  oxydirt  werden,  nur  selten  vor,  —  so  der  Cuminaldehyd  im 
Römisch-Kümmelöl,  der  Zimmtaldehyd  im  Zimmtöl.  Einige  können  aus  ihren 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  leicht  gewonnen  werden,  —  so  der  Benz- 
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aldehyd  (Bittermandelöl)  aus  dem  Amygdalin  der  bittem  Mandeln.    Ausser  nach 
Wj.   '  den  oben  erwähnten  Methoden  entstehen  Aldehyde,  obgleich  in  geringer  Menge, 

auch  durch  trockene  Destillation  oder  Oxydation  von  Eiweissstoffen  und  anderen 

complicirteren  Verbindungen. 
^^V  Eigenschaften    und   Reactionen.      Aehnlich   wie   die   Glieder   anderer 

|:*"  :  homologen  Reihen,  zeigen  uns  die  Aldehyde  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften 

%]\  eine  allmähliche  Gradation,  indem  die  niedrigsten  Glieder  gasförmig  oder  leicht 

^'y  flüchtig,  die  mittleren  flüssig  und  die  höheren  fest  und  nicht  mehr  unzersetzt 

W-'  destillirbar  sind.    Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  beträchtlich  niedriger 

Ä  als  die  der  entsprechenden  Alkohole.    In  chemischer  Beziehung  sind  die  Alde- 

&   \  hyde  neutrale  Körper,    die  indessen  leicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 

t  \  Säuren  übergehen.    Auf  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  beruht  auch  die  Eigenschaft 

^^  vieler  Aldehyde   oder   ihrer  Verbindungen    in  alkoholischer  alkalischer  Lösung 

^.^  beim  Durchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  zu  leuchten  (10).    Leichter  als  durch 

^,  Sauerstoff  wird  die  Oxydation  der  Aldehyde  durch  andere  Oxydationsmittel  be- 

^V  wirkt     Auch  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung, 

»^v,  werden    die   Aldehyde   häufig   unter   Wasserstoffentwicklung   zu   Säuren   oxydirt 

if,  (CH3-CHO-+-KOH  =  CHs.CO.OK-hH,),    wobei   durch  den  freiwerdenden 

fk^:.  Wasserstoff  gewöhnlich  ein  zweites  Aldehydmolekül  zu  Alkohol  reducirt  wird;  so 

^t .  entsteht  aus  Benzaldehyd  benzoesaures  Salz  und  Benzylalkohol. 

^^  Besonders   charakteristisch    für   die  Aldehyde  ist  ihre  leichte  Oxydirbarkeit 

C  durch  Oxyde  und  Salze  der  Edelmetalle,  wobei  letztere  in  freiem  Zustande  ab- 

^r  geschieden  werden.    Fügt  man  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Silbemitrat- 

fcC^  lösung  eine  wässrige  Aldehydlösung,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  das  redu- 

\Jl   '  cirte  Silber  an  den  Gefasswandungen  meist  als  Metall  spie  gel  ab.     Aehnlich 

^y  werden  auch  alkalische  Kupferoxydlösungen  durch  viele  Fettaldehyde  reducirt  (11). 

^/  Diese  Reactionen    sind  jedoch  nicht  der  Aldehydgruppe  allein  eigen,    sondern 

l^r  kommen  auch  einigen  anderen  Atomgruppirungen  zu  (vergl.  Benzoylcarbinol  und 

%\  Glycidalkohol).    Eine  andere  sehr  empfindliche,  und,  wie  es  scheint,  stets  den 

Aldehyden  eigene  Reaction,  besteht  in  der  intensiv  violetten  Färbung,  welche 

sie  in  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Rosanilinsalzlösungen  erzeugen  (12). 
^^  Wie  zur  Aufnahme  von  Sauerstoff  sind  die  Aldehyde  auch  zu  verschiedenen 

^^ .  anderen  Reactionen   befähigt,    welche  alle  auf  der  direkten  Bindung  von  zwei 

Affinitäten   durch   die   Aldehydgruppe    CHO   beruhen,    wobei    in    letzterer   die 

doppelte  Bindung  des  Sauerstoffatomes  in  eine  einfache  übergeht: 

^^,  ch8.choh-xh  =  ch,.chc;^x^. 


H'  So  werden  sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam  und  Wasser, 

Zink    und    Ammoniak)    in    primäre    Alkohole    übergeführt:      CH3-CH0-f-Hj 

=  CHj'CHj'OH.      Zugleich   findet   hierbei    häufig   eine    Condensation    zweier 

!><;  Aldehydmoleküle  statt  (s.  pag.  192).     Sehr  charakteristisch  für  fast  alle  Aldehyde 

^  (wie  auch  für  manche  Ketone)   ist   ihre  Fähigkeit,    mit  primären   Alkalisulfiten 

krystallinische Verbindungen  zu  bilden  (cHj -CHO  H- HSO3K = CH, .CH^^gQ  j^), 

welche  als  Salze  von  Oxysulfo säuren  aufzufassen  sind.  Dieselben  sind  in  den 
gesättigten  Sulfitlösungen  meist  unlöslich  oder  können  durch  Alkohol  aus  diesen 
Lösungen   gefallt   werden;   durch  Kochen    mit   verdünnten  Mineralsäuren    oder 

mit   Alkalicarbonaten    werden    aus   ihnen   wieder   die   Aldehyde    abgeschieden: 

^  '  ^OH 

CH3.CH:^gQ  fj=  CHjCHO-h  SOjHj.    Es  werden  daher  diese  Reactionen 
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hänfig  zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  von  anderen  Substanzen  ange- 
wandt. Mit  trockner  oder  wässriger  CyanwasserstofFsäure  [in  einigen  Fällen  wendet 
man  besser  Cyankalium  und  Salzsäure  an  (13)],  verbinden  sich  die  Aldehyde  zu 

Oxycyaniden  oder  Nitrilen  von  Oxysäuren  (cH3.CH0-i-CNH=CH,.CH:^^^), 

welche  durch  conc.  Mineralsäuren  in  Oxysäuren  übergeführt  werden,  durch 
Alkalien  aber  oder  beim  Destilliren  sich  meist  in  ihre  Componenten  spalten. 
Diese    Oxycyanide     bilden     mit     alkoholischem     Ammoniak     Amidocyanide 

(CH,.CH:^^][5H-NH3=CH3.CH:^^]J»-hHjO),  welche  auch  durch  Ein- 
wirkung vonCNHauf  dieAldehydammoniake  entstehen  fCHj«CH      ^-^   -h  CNH 

=  CHj.CH      j^jj    -h  HjOj  (14),  und  zur  Darstellung  von  Amidosäuren  dienen. 
Wie  mit  CNH  vereinigen  sich  die  Aldehyde  auch  mit  Ammoniak  zu  Oxy- 

amiden  oder  Aldehydammoniaken  (CH8.CHO-f-NH3=CH3.CH::;^^][][  ) 

welche  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Aldehyde  meist  krystallinisch  gefällt  und 
durch  Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  werden.  Dieselben 
vermögen  leicht  durch  Condensation  mehrerer  Moleküle  unter  Austritt  von  Wasser 
verschiedenartige  Basen  zu  bilden  (vergl.  Isoamylaldehyd  und  Acroleinammo- 
niak);  bei  den  Aldehyden  der  Benzolreihe  tritt  eine  solche  Condensation  ge- 
wöhnlich sogleich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  (vergl.  Benzaldehyd, 
pag.  204).  Aehnlich  wie  mit  Ammoniak,  aber  unter  sofortigem  Austritt  von  Wasser, 
vereinigen  sich  die  Aldehyde  auch  mit  den  primären  und  secundären  Aminen  und 
Anilinen  (15),  femer  auch  mit  Säureamiden  und  Harnstoff.  So  entsteht  aus 
Benzaldehyd  und  Acetamid  die  Verbindung  C6H5.CH(NH.C,H80)5  (16).  Sehr 
bemerkenswerthe  ähnliche  Verbindungen  geben  die  Aldehyde  mit  den  vom  Benzol 
ableitbaren  Diaminen  der  Orthoreihe,  welche  als  Aldehydine  bezeichnet  werden 
(s.  diese). 

Als  Oxyde  der  zweiwerthigen  Radicale  R«CH=  oder  als  Anhydride  der 
Dihydroxylverbindungen  R-CH(0H)2  (s.  pag.  189)  vermögen  die  Aldehyde  leicht 
Derivate  der  letzteren  zu  bilden,  ähnlich  wie  aus  Aethylenoxyd  Aethylenderivate 
entstehen.  So  bilden  sie  beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  aqf  100°  die  sogen.  Ace- 
tale  (17),  wie  CH3.CH(O.C,H5),  (s.  Methylal  und  Acetal,  pag.  197).  Dieselben 
entstehen  auch  durch  direkte  Oxydation  von  Alkoholen,  indem  die  zunächst  ge- 
bildeten Aldehyde  sich  mit  dem  Alkohol  vereinigen.  Aehnlich  den  gew.  Aethern 
werden  die  Acetale  durch  Alkalien  nicht  verändert,  zerfallen  aber  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäure  in  Aldehyde  und  Essigsäureester.  Erhitzt  man  die  Aldehyde  mit 
Säureanhydriden  (wie  Essigsäureanhydrid),  so  bilden  sie  Ester,  —  wie  CHj-CH 
(O-CjHjO),  Aethylidendiacetat,  welche  durch  Alkalien  wieder  in  Aldehyd  und 
Säure  gespalten  werden. 

Auf  einer  ähnlichen  partiellen  Loslösung  des  zweiwerthig  gebundenen  Sauer- 
stoflfe  der  Aldehydegruppe  und  einer  ringförmigen  Verkettung  mehrerer  Aldehyde- 
nulicale  R'CH=  mittelst  der  Sauerstoffatome  beruht  wahrscheinlich  die  Poly- 
merisation der  Aldehyde,  welche  besonders  leicht  bei  den  niederen  Gliedern 
eintritt  So  verwandelt  sich  der  Formaldehyd  CH^O  meist  sogleich  in  das  poly- 
mere  Trioxymethylen,  (CHjO),,  der  Aethylaldehyd  in  Paraldehyd,  (C^H^O^j 
und  Metaldehyd,  (C2H40)n.  Dass  in  diesen  Polymeren  nicht  die  Kohlenstoff- 
atome direkt  verkettet  sind,  ergiebt  sich  daraus,  dass  dieselben  sehr  leicht,  meist 


'^^■■r;v7;>- 


p*^  ■  y 


192  Handwörterbuch  der  Chemie. 

schon  beim  Erhitzen  in  die  einfachen  Aldehydmoleküle  gespalten  werden.  Eine 
Bestätigung  daftir,  dass  die  Verkettung  durch  die  Sauerstoffatome  bewirkt  ist, 
ergiebt  sich  aus  den  fiir  das  Lichtbrechungsvermögen  erkannten  Gesetzmässig- 
keiten (18). 

Eine  andere  Art  der  Condensation  der  Aldehyde,  welche  speciell  als 
Aldehyd-Condensation  bezeichnet  wird,  erfolgt  unter  dem  Einfluss  wasser- 
entziehender Substanzen  (wie  Zinkchlorid,  Chlorwasserstoff,  Natriumacetat)  und 
findet  in  der  Weise  statt,  dass  das  Sauerstoffatom  einer  Aldehydgruppe  dem 
Kohlenwasserstoffradical  (meist  der  Methylgruppe)  eines  zweiten  Aldehydmoleküls 
2  Atome  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Wasser  entzieht  und  die  zwei  C-Atome 
mittelst  der  frei  gewordenen  Affinitäten  sich  miteinander  verketten.  So  entsteht 
aus  Aethylaldehyd  Crotonaldehyd  (Kekulä)  (19),  aus  Benzaldehyd  und  Aethyl- 
aldehyd  Zimmtaldehyd  etc.  (Chiozza)  (20): 

CHjCHO  4-  CHjCHO  =  CHjCHcCH-CHO  -h  H^O 

2  Mol.  Aethylaldehyd  Crotonaldehyd 

CgH^CHO  +  CHjCHO  =  CßHs.CHrCHCHO 

Benzaldehyd  Aethylaldehyd  Zimmtaldehyd. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  reagiren  die  aro- 
matischen Aldehyde  (wie  Benzaldehyd)  auch  mit  den  Chloriden  der  Fettsäuren 
[Bertagnini  (21)  und  Kraut  (22)]  und  mit  den  Anhydriden  derselben  (Perkin) 
(23)  unter  Bildung  ungesättigter  aromatischer  Säuren  (resp.  ihrer  Chloride): 
CßHa-CHO-f-  CH5.COCI    =      CeHj.CHiCH.COClH-HjO 

Benzaldehyd  Acetylchlorid  Zimmtsäurechlorid 

2C6H5.CHO  -+-  (CH8-CO)aO  =  2C6H5.CH:CH.COjH  -h  H^O 

£ssigs.-Anhydrid  Zimmtsäure. 

Die  letztere  Reaction  findet  nach  Perkin  namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart der  Natriumsalze  der  Fettsäuren  statt,  welche  Wasser-entziehend  wirken; 
nach  FiTTiG  aber  reagiren  hierbei  die  Aldehyde  nicht  auf  die  Anhydride,  sondern 
auf  die  Natriumsalze  der  Fettsäuren  (24). 

Bei  der  Bildung  des  Crotonaldehydes  aus  Aethylaldehyd  tritt  als  Zwischen- 
produkt zunächst  das  sogen.  Aldol,  CH3-CH(OH).CH^,.CHO,  auf  (Würtz)  (25), 
ein  Alkoholaldehyd,  welcher  weiter  durch  Abspaltung  von  Wasser  Crotonaldehyd 
bildet.  Auf  einer  ähnlichen  Atomverkettung  beruht  die  Bildung  von  Butylengly- 
col,  CH5«CH(OH)-CH2-CHg-OH,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Aethylaldehyd  (Kekul^)  (26),  ferner  von  Hydrobenzoin,  CßH.,.CH(OH).CH 
(OH)'CßH5  aus  Benzaldehyd. 

In  etwas  anderer  Weise  verläuft  die  durch  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid 
vermittelte  Condensation  der  Aldehyde  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen,  in- 
dem hierbei  die  Aldehydgruppe  auf  zwei  andere  Moleküle  einwirkt: 

CH3.CHO  -t  2C6H6  =  CH5.CHC^^«][^5  ^  H,0 

Diphenyläthan. 

Aehnlich  wirken  die  Aldehyde,  namentlich  die  der  Benzolreihe,  auf  die 
Phenole  und  die  primären  und  tertiären  Aniline  ein,  wobei  Oxy-  und  Amido- 
derivate  der  Biphenyl-  und  Triphenylmethane  (s.  diese)  gebildet  werden. 

Schliesslich  vermögen  die  Aldehyde,  gleich  den  meisten  anderen  Kohlen- 
wasserstofi Verbindungen,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  Substitutions- 
produkte zu  bilden.  Hierbei  wird  gewöhnlich  das  mit  der  Aldehydgruppe  CHO 
verbundene  Radical  substituirt,  und  nur  in  selteneren  Fällen  der  Wasserstoff  der 
Aldehydgruppe  selbst;  so  entsteht  aus  Benzaldehyd  ausschliesslich  Benzoylchlorid, 
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CjHj-COCl.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  etc.  wird,  wie  in  analogen 
Fällen,  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  Halogenatome  ersetzt:  aus  Aethyl- 
aldehyd  entsteht  so  Aethylidenchlorid,  CHj-CHClji  aus  Benzaldehyd  Benzyliden- 
chlorid,  C^Hj'CHClj.  Es  sprechen  diese  Reactionen  dafür,  dass  in  den  Alde- 
hyden das  Sauerstoffatom  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  was  auch 
durch  das  Atomvolum  und  das  Lichtbrechungsvermögen  der  Aldehyde  erwiesen 
wird.  Aehnlich  wie  durch  Chlor  wird  der  Sauerstoff  der  Aldehyde  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  unter  Bildung  von 
Thioaldehyden,  wieCHj-CHS,  welche  ähnlich  den  Sauerstoffaldehyden  leicht 
zu  Polymerisationen  und  anderen  Umwandlungen  befähigt  sind. 


Die  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  charakterisirten  Aldehyde  können 
in  folgende  Gruppen  zusammengefasst  werden: 


I.    Aldehyde 

1.  Grenzaldehyde. 

HC  HO  Methylaldehyd 

CHj.CHO  Aethylaldehyd 
CjHj-CHO  Propylaldehyd 
CjHy-CHO  Butylaldehyde  etc. 

2.  Ungesättigte  Aldehyde. 
CjHj.CHO  Acrylaldehyd 
CjH^.CHO  Crotonaldehyd 

3.  Zweiwerthige  Aldehyde. 

CHO 

I  Glyoxal 

CHO       ^ 


CjBrj 


CHO  Mucobromsäure- 
CHO  aldehyd 


der  Fettklasse. 

4.  Aldehyd-Alkohole. 
CHO 

CH  .OH^^"^^^^^^*^^^^^^ 

^»^e\CHO  ^^^^ 

5.  Aldehyd-Säuren. 
CHO 

CO.  OH       ^^y^^ylsäure 

p  TT     -^CHO       Korksäure- 
'-«^i  2  \  C  O .  O  H     aldehyd 

p,  „  /CHO       Fumarsäure- 
^»"«v^COOn     aldehyd 

P  -D    /CHO        Sog.  Muco- 
^«^"^«xCO.OH    bromsäure. 


C^HgO-CHO  Furfiirol*). 


n.    Aldehyde  der  Benzolklasse  (Aromatische  Aldehyde). 


].    Einwerthige  Aldehyde 
C^Hs-CHO  Benzaldehyd 
CjHj.CHj-CHO    Phenylacetaldehyd 
C«H4(CH3).CHO  Tolylaldehyde 
CjH^(C3H7).CHO  Cuminaldehyde 
CjHj.CjH^.CHO    Zimmtaldehyd 


2.    Oxyaldehyde  oder  Aldehydphenole. 

CßH^  \  CH  O       Oxybenzaldehyde 

Dioxybenzaldehyde 
CH 


C  H   /(^^)« 


CeH 


ICHO 


*   Piperonal. 


3.    Aldehydsäuren. 


r  w  /'nw^'^  CHO        Oxybenzaldehyd- 
^6"a  (,un;  ^  cO •  OH     carbonsäuren. 

C6H2(0'CH3),  N^  co-OH  ^P^^'^säure. 

*)  Das  FurfuTol  wird  in  Art.  Schleimsäure  abgehandelt 
LAonnmc,  Chemie.    I. 
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I.  Aldehyde  der  Fettklasse. 

1.  Einwerthige  Aldehyde  der  Grenzreihe:   CnH2nO. 

2.  Methylaldehyd,  CHjO,  gewöhnlich  Formaldehyd  oderOxymethylen 
genannt,   ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  DampfTorm  bekannt.     Er  entsteht 
durch    Oxydation    von    Methylalkohol,     wenn    man    dessen    Dämpfe    mit    Luft 
gemengt  über  eine  glühende  Platinspirale  oder  durch  eine  glühende  Platinröhre 
leitet;    die    entweichenden    Verbrennungsgase    werden    in    Wasser    aufgefangen 
(Hofmann)   (27).     Femer   bildet   er   sich   beim  Destilliren   von   ameisensaurem 
Calcium  (28),  wobei  jedoch  grösstentheils  Methylalkoholentsteht    Seine  wässerige 
Lösung  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  reducirt  ammoniakalische    Silberlösung 
und   scheidet  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Trithiomethylen  (GH  S)j 
aus.     Beim   Destilliren    der  Lösung  geht   ein  Theil   des  Formaldehydes   über, 
während    der   Rückstand    sich    in    das    feste    pol3maere    Paramethaldehyd    oder 
Trioxymethylen  (CHjO)3  umwandelt    Dasselbe  entsteht  auch  bei  längerem 
Stehen    von    wässerigem    Formaldehyd,    und    wird    direkt    beim    Erhitzen    von 
Methylendiacetat,  CH,(0-C,H,0)a,  mit  Wasser  auf   100°,  femer  bei  der  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd  oder  Silberoxalat  auf  Methylenjodid  CH2J2  gebildet  Am 
leichtesten   gewinnt   man  das  Trioxymethylen  durch   Erhitzen  von  glycolsaurem 
oder  diglycolsaurem  Calcium  mit  Schwefelsäure  (Heintz)  (29).     Das  Trioxyme- 
thylen bildet  eine  undeutlich  krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
lösliche Masse,  welche  beim  Erwärmen  stechend  riecht,  bei  152°  schmilzt  und 
schon  unter  100°  sublimirt.     Die  Dämpfe  besitzen  ihrer  Dichte  nach  die  Mole- 
kularformel CH2O;  beim  Abkühlen  aber  verdichten  sie  sich  wieder  zu  Trioxy- 
methylen (Hofmann).     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  löst  sich  Trioxyme- 
thylen  zu  Formaldehyd.     Durch  Silberoxyd    wird   es   zu  Ameisensäure    oxydiit 
Beim  Leiten  von  trockenem  Ammoniak  über  erwärmtes  Trioxymethylen  entsteht 
Hexamethylenamin,    (CHj)gN4,    eine    einsäurige,    in   Wasser   leicht  lösliche 
Base,  die  gegen  100°  sublimirt.    Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige 
Lösung  von  Formaldehyd  oder  über  erwärmtes  Trioxymethylen,  so  wird  Trime- 
thylensulfid  (CH2S)3   gebildet,    welches  auch   durch  Einwirkung   von  Zink  und 
Salzsäure  auf  Schwefelkohlenstoff  oder  Rhodankalium,  femer  beim  Erwärmen  von 
Methylenjodid  mit  alkoh.  Schwefelalkalien  entsteht     Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
krystallisirt   aus  Alkohol    in    feinen  Nadeln,    besitzt  einen  lauchartigen  Geruch, 
schmilzt  bei  218°  und  sublimirt  leicht     Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Mole- 
kularformel (CHjS),,  woraus  auch  fiir  das  feste  Paramethaldehyd  die  verdreifachte 
Formel  (CH20)3   erschlossen   wird.     Mit  Silbersulfat  auf  170°  erhitzt,  geht  das 
Trimethylensulfid  in  Trioxjrmethylen  über.    Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  soll 
der  Methylaldehyd  in  eine  zuckerähnliche  Substanz  verwandelt  werden. 

Ester-  und  Aetherderivate  des  Methylenoxyds. 

Als  Haloidester  des  Methylenoxyds  oder  richtiger  des  hypothetischen  Methylendihydroxyls 
(s.  pag.  198),  können  die  Disubstitutionsprodukte  des  Methans  (wie  CHjClj),  aufgefasst  werden,  — 
ähnlich  wie  die  Alkylhaloide  (wie  CjHjCl)  als  Haloidester  der  Alkohole  bezeichnet  werden. 

Mcthylenchlorid,  CHjCl,  (Dichlormethan),  durch  Chlorirung  von  Methan  oder  Methyl- 
chlorid CH,C1,  femer  durch  Reduction  von  Chloroform  CHCl,  mittelst  Zink  und  alkoholischem 
Ammoniak  entstehend,  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Methylenjodid  erhalten  (30)  und  bildet  eine  bei  41,6°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*377 
bei  0°.  Methylenbromid,  CHjBrj,  entsteht  durch  Bromiren  von  Methylbroroid  CH,Br 
und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylenjodid,  und  bildet  eine  bei  80  —  82**  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2'084  bei  11°.    Methylenjodid,  CH,Jj,  entsteht  durch  Reduction 
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Ton  Jodoform  CHJ,  mittelst  Natriumaethylat  oder  leichter  durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  (31). 
Es  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  3*342  bei  5°»  welche  gegen  180°  unter  tiieil- 
iveiser  Zersetzung  siedet;  sie  erstarrt  bei  0°  imd  schmilzt  bei  4°. 

Methyl endiacetylester,  CH2(0*C2H30), .  aus  Metliylenjodid  mittelst  Silberacetat 
entstehend,  bildet  eine  bei  170°  siedende  Flüssigkeit  und  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Trimethylenoxyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Zu  den  sogen.  Acetalen  (vergl.  pag.  191)  des  Methylenoxydes,  welche  als  Alkoholäther  der 
Aldehyde  aufzufassen  sind,  gehören  das  Methylal  oder  Formal,  CH,(0'CH2),,  Methylen- 
methyläther, und  der  Methylen diäthyläthcr,  01^(0 'C^H^)^.  Ersterer  wird  durch 
Oxydation  von  Methylalkohol  mittelst  MnOj|   und  Schwefelsäure  gewonnen  und  bildet  eine  bei  \^ 

42°  siedende  Flüssigkeit.  Der  Methylendiäthyläther,  aus  Methylenjodid  und  Natriumaethylat  er- 
hahen,  siedet  bei  89°.  Die  entsprechende  Schwefelverbindung  CH2(S*CjHg)2t  aus  Methylen- 
jodid und  Natriummercaptid  siedet  bei  184°. 

Schliesslich  seien  als  Methanderivate  noch  die  Oxymethylsulfosäure^  ^^Ss^SO  H' 
ond  die  Methylendisulfosäure,  CH2(SO,H),  (Methionsäure),  erwähnt. 

2.  Aethylaldehyd,  C,H40  =  CH^-CHO,  Acetaldehyd  oder  Aethyliden- 
oxyd,  nach  den  erwähnten  allgemeinen  Bildungsweisen  entstehend,  wird  am 
besten  durch  Oxydation  von  Aethylalkohol  mittelst  Kaliumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  nach  dem  Verfahren  von  Städeler  (32),  dargestellt  Der  im 
Handel  vorkommende  uud  namentlich  zur  Bereitung  von  Anilinfarben  angewendete 
Aldehyd  wird  aus  dem  Vorlauf  der  Spiritusrectification  gewonnen  und  entsteht 
durch  Oxydation  des  Rohspiritus  beim  Filtriren  desselben  über  Holzkohle.  Um 
aus  ihm  reinen  Aldehyd  darzustellen,  zerlegt  man  das  durch  Einleiten  von  Am- 
moniakgas in  die  ätherische  Aldehydlösung  abgeschiedene  Aldehydammoniak 
durch  £rwärmen  mit  Schwefelsäure,  trocknet  die  Aldehyddämpfe  über  Calcium- 
chlorid  und  condensirt  sie  in  einer  gekühlten  Vorlage.     Theoretisch  bemerkens- 

v^  O »C  H 

wcith  ist   die   Bildung   von   Aldehyd   aus  Vinylschwefelsäure,    SO3  >^  qH  ^    '' 

beim  Kochen  mit  Wasser,  femer  aus  Vinylbromid  CHjiCHBr  mittelst  Queck- 
silberacetat  und  Wasser,  da  hierbei  die  Bildung  von  Vinylalkohol  CH2:CH-OH 
zu  erwarten  wäre.  Eine  solche  Atomgruppirung  scheint  aber  überhaupt  nicht 
möglich  sein,  sondern  beim  Entstehen  in  die  Gruppirung  CHj-CHO  überzu- 
gehen, indem  statt  der  zu  erwartenden  secundären  ungesättigten  Alkohole  stets 
Aldehyde  gebildet  werden.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  durch  Wasser-entziehende 
Mittel  bewirkte  Bildung  von  Aethylaldehyd  aus  Glycol,  von  Acrolein  aus  Gly- 
ccrin  etc.  {33). 

Der  Aethylaldehyd  bildet  eine  leicht  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'8009  bei  0°,  welche  bei  208°  siedet.  Er  zeigt  alle 
typischen  Reactionen  der  Aldehyde,  unter  denen  die  Reducirbarkeit  von  ammo- 
niakalischen  Silberlösungen  unter  Spiegelbildung  (pag.  190)  hervorgehoben  sei. 

Polymere  Aldehyde.  Unter  dem  Einfluss  geringer  Mengen  verschiedener 
Reagentien  (wie  Salzsäure,  Zinkchlorid)  polymerisirt  sich  Aethylaldehyd  unter 
Contraction  und  Wärmeabgabe  zu  Paraldehyd,  (C2H40)g,  und  Metaldehyd 
(CjH^C)«  (vergl.  pag.  191);  ersterer  entsteht  namentlich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, letzterer  aber  in  der  Kälte  unter  0^(34).  Der  Paraldehyd,  besonders  leicht 
durch  Zusatz  eines  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  aus  gew.  Aldehyd  zu  erhalten, 
bildet  eine  bei  124°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0-9943  bei  0**  (gegen 
Wasser  von  4°),  erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch  und  schmilzt  bei  -f-10°5, 
Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CgHi^O,.  Er  löst  sich  in  etwa 
60  Th.  Wasser  und  zwar  in  der  Kälte  leichter  als  in  der  Wärme.     Mit  Schwefel- 
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säure  destiUirt  geht  er  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über.  Metaldehyd  wird  durch 
Einleiten  von  sehr  wenig  HCl  oder  SOj  in  stark  gekühlten  Aldehyd  erhalten 
und  scheidet  sich  als  weisser  krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  aus, 
der  bei  112 — llö*'  ohne  zu  schmelzen  sublimirt,  unter  theilweiser  Umwandlung 
in  gew.  Aldehyd.  Eine  vollständige  Umwandlung  erfolgt  beim  Erhitzen  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  und  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sowohl 
Met-  als  Paraldehyd  verhalten  sich  ihren  meisten  Reactionen  nach  wie  gew. 
Aldehyd,  bilden  z.  B.  mit  PCI5  Aethylidenchlorid  CH3.CHCI3. 

Mit  den  primären  Alkalisulfiten  verbindet  sich  Aethylaldehyd  direkt  zu  Salzen 

/OH 

der  Aethylidenoxysulfosäure,  wieCHj-CH     gQ  |^  (s.pag.  190),  welche  beim 

Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Das 
Baryumsalz(CH3.CH(OH).S05),  Ba  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen. 

/  OH 

Cyanwasserstoffaldehyd  CH,  -CH       q-^  ,  a-Milchsäurenitril,  wird  durch 

Digeriren  von  Aldehyd  mit  wasserfreier  CNH-Säure  erhalten  und  bildet  eine 
bei  182  — 184°  fast  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  (35).  Durch  Alkalien  wird 
er  in  die  Componenten  gespalten;  conc.  Salzsäure  bildet  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  a-Milchsäure. 

/OH 

Aldehyd-Ammoniak,  C2H40-NHj  =CHjj'CH     wtt  (vergl.pag.  191), wird 

durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  von  Aldehyd  ge- 
wonnen. Es  krystallisirt  in  grossen  Rhomboedern,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alko- 
hol aber  wenig  löslich  sind;  schmilzt  bei  70 — 80"  und  destillirt  gegen  100°  un- 
zersetzt über.  An  der  Luft  und  im  Sonnenlicht  bräunt  es  sich  allmählich  und 
verharzt.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  seine  Componenten  gespalten.  Lässt  man 
Aldehyd  mit  alkoh.  Ammoniak  längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  Hydracetamid, 
CßHijNj  =  (CHj»CH)3Nj,  ein  amorphes  Pulver,  das  neutral  reagirt,  aber 
ähnlich  den  Nitrilen,  sich  mit  2  Aeq.  Salzsäure  verbindet.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Säuren  zersetzt  es  sich  in  NHj  und  Oxytrialdin,  CgH^NO,  —  ein 
amorphes  braunes  Pulver,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  1  Aeq.  der 
Säuren  Salze  bildet.  Fügt  man  zu  der  alkoh.  Lösung  von  Aldehydammoniak  Schwefel- 

Kohlenstoff,  so  scheidet  sich  Carbothialdin,  C5Hi0N2S2=CS^g  j^>^qj|- ^jj  n  , 

aus,    welches   auch   durch    Einwirkung   von    dithiocarbaminsaurem   Ammonium, 

>^NH 

CS     c.j>At  »  auf  Aldehyd  erhalten  wird.     Eine  weisse  Krystallmasse,  die  beim 

Kochen  mit  Salzsäure  in  Aldehyd,  CSj  und  NHj  zerfallt. 

Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Aldebydammoniak  längere  Zeit 
Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheidet  sich  Thialdin,  CßHjjjNSj,  aus,  das  aus 
Alkohol  in  grossen  monoklinen  Krystallen  anschiesst,  die  bei  43°  schmelzen. 
Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  reagirt  neutral,  bildet  aber  mit 
1  Aeq.  der  Säuren  krystallinische  Salze. 

Thioaldehyde.  Leitet  man  in  wässrige  Aldehydlösung  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  ein  widrig  riechendes  Oel  aus,  aus  welchem  zwei  Tri  thioalde- 
hyde, (C2H4S)3,  isolirt  worden  sind.  Die  a-Verbindung  schmilzt  bei  101°,  die 
ß. Verbindung  bei  125°;  beide  destilliren  gegen  245— -248°  (36). 

Substituirte  Aldehyde  entstehen  beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Aldehyd, 
wie  auch  von  Alkohol,  indem  letzterer  zugleich  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.     Man 
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gewinnt  hierbei  indessen  fast  nur  die  Endprodukte  der  Substitution:  Chi  oral 
CCl,-CHO  (s.  dieses)  und  Bromal  CBij-CHO  während  die  niederen  Sub- 
stitutionsprodukte nach  anderen  Verfahren  dargestellt  werden. 

Monochloraldehyd,  CHjCl'CHO,  entsteht  aus  Dichloräthyläther,  CHgCl« 
CHa-O-CjHg,  und  aus  Monochloracetal,  CHjCl-CHCO-CaHg),,  beim  Er- 
wärmen mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  und  ist  nur  in  wässriger  Lösung 
bekannt  (37).  An  der  Luft  und  durch  Silberoxyd  wird  er  zu  Chloressigsäure 
oxydirt    Mit  conc.  CNH-Säure  verbindet  er  sich  leicht  zu  dem  Cyanide  CHjCl* 

CH^r^jg-y  aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  ß-Chlormilchsäure  entsteht. 

Dichloraldehyd,     CHClj-CHO,     entsteht    aus    Dichloracetal,     CHCl^- 

CH(0-CjH5)j,   beim  Destilliren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  bildet 

dne  bei  88 — 90°  siedende  Flüssigkeit.    An  der  Luft  bleibt  er  unverändert,  durch 

Salpetersäure  wird  er  zu  Dichloressigsäure  oxydirt.    Mit  CNH-Säure  verbindet  er 

/OH 
sich  zu  dem  Cyanid,  CHClj-CH    qj^t,  aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  ß-Di- 

chlormilchsäure  gebildet  wird  (38). 

Dibromaldehyd,  CHBr^-CHO,  wird  am  besten  durch  Bromiren  eines 
Gemenges  von  Paraldehyd  mit  Essigsäureester  gewonnen  (39)  und  bildet  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  das  bei  142°  siedet  und  beim  Stehen 
sich  in  ein  festes  Polymeres  verwandelt.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  dem 
krystallinischen  Hydrate  CHBrg-CHO  -h  H,0.  Tribromaldehyd,  CBrjCHO, 
Bromal,  ist  das  volle  Analogon  des  Chlorals  (s.  dieses)  und  wird  durch  Ein- 
leiten von  Bromdampf  in  absoluten  Alkohol  gewonnen  (39)  als  eine  bei  172 — 173° 
siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  3'34.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu 
Bromalhydrat,  CBrsCOH -h  H^O  =  CBr3.CH(OH)2,  (vergl.  Chloralhydrat), 
das  in  rhombischen  Blättern  krystallisirt  und  bei  53°  schmilzt.  Durch  Alkalien 
wird  das  Bromal  leicht  in  Bromoform  CHBr,  und  Ameisensäure  zerlegt.  Mit 
CNH-Säure  bildet  es  ein  krystallinisches  Cyanid,  welches  Tribrommilchsäure 
giebt 

Aether-  und  Esterderivate  des  Aethylaldehyds  (vergL  pag.   191  und  194). 

Aethylidenchlorid,  CHj'CHClj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI  5  auf  Aldehyd, 
Diid  (neben  wenig  Aethylenchlorid)  beim  Chloriren  von  Aethylchlorid.  Fabrikmässig  wird  es 
als  Nebenprodukt  bei  der  Chloralbereitung  gewonnen.  Eine  bei  57°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec  Gewicht  M743  bei  20®.  Aethylidenbromid,  CH,.CHBr, ,  entsteht  neben  Aethylen- 
bromid  beim  Bromiren  von  Aethylbromid  und  siedet  bei  110°,  (spec.  Gew.  2*129  bei  10°);  von 
dem  isomeren  Aethylenbromid  kann  es  mittelst  alkoh.  Kaliumsulf  hydrat,  durch  welches  nur 
letzteres  angegriffen  wird,  getrennt  werden.  Aethylidenjodid,  CH,-CHJ,,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Acetylen  CjH^  mit  2  Mol.  HJ-Säure  und  durch  Umsetzung  von  Aethyliden- 
chlorid mit  Aluminiumjodid  (40).  Eine  bei  177 — 179°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
2-84  bei  0°. 

Die  Säureester  des  Aetfaylidens  entstehen  aus  den  Haloidverbindungen  €,114X2  durch 
doppelle  Umsetzung  beim  Erhitzen  mit  Salzen  der  Fettsäuren ;  femer  aus  Aldehyd  durch  direkte 
Vereinigang  mit  den  Giloranbydriden  und  Anhydriden  der  Fettsäuren  (vergl.  pag.  191).  Aethy- 
lidendiacetat,  CH,.CH(O.CjH,0)j,  essigsaurer  Aldehyd,  bildet  eine  bei  169°  siedende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1*061  bei  12°,  und  wird  durch  Alkalien  in  Aldehyd  und  Essigsäure 
gespalten.  Aethylidenchloracetat,  CHj.CHacO.CjHgO),  aus  Aldehyd  und  Acetylchlorid, 
äedct  gegen  122°. 

Von  den  Alkoholäthern  oder  Acetalen  (vergl.  pag.  191)  seien  erwähnt: 

Aethylidendimethyläther,  CH,.CH(O.CH,),,  findet  sich  im  rohen  Holzgeist  und 
entsteht  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Aethyl-  und  Methylalkohol  mittelst  Braunstein 
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und  verdünnter  Schwefelsäure;  femer  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Methylalkohol  bei  Gegen- 
wart   von  Eisessig.     Eine  bei  64^  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.   0*867    bei  l*'.     Der 

^c\   CH 
Methyläthyläther,    CH,.CH^q*^^   ,  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Methyl-  und 

Aethylalkohol  entstehend,  siedet  bei  85°  Der  Diäthyläther,  CH,.CH(O.C,H5), ,  Acetal 
genannt,  findet  sich  neben  Aldehyd  im  Vorlauf  der  Spiritusrectification,  und  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  beim  Filtriren  desselben  über  Holzkohle ;  er  entsteht  femer  beim  Erhitzen 
von  Aldehyd  mit  Alkohol  (bei  Gegenwart  von  Eisessig)  auf  100°  und  durch  Einivirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Aethylidenchlorid  und  auf  Monochloräther,  CHi-CHCl-O-CsH^.  Eine 
alkoholisch  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*831  bei  20°,  die 
bei  104°  siedet.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  die  Substitutionsprodukte:  Mono-, 
Di-  und  Tri  chlor  acetal,  CClj*CH(0*C,Hj), ,  welche  durch  Schwefelsäure  in  Alkohol  und 
die  substituirten  Aldehyde  (s.  oben)  gespalten  werden. 

3.  Propylaldehyd,  C8HgO  =  C,Hj.CHO,  Propionaldehyd,  durch  Oxy- 
dation von  normalem  Propylalkohol  und  durch  Destillation  von  propionsaurem 
und  ameisensaurem  Calcium  entstehend;  ist  dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnlich  und 
bildet  eine  stark  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0*8066  bei  20°,  die  bei 
49°  siedet  Löst  sich  in  5  Vol.  Wasser  von  20°.  Durch  Oxydation  entsteht  aus 
ihm  Propionsäure. 

Mit  PCI5  entsteht  Propylidenchlorid,  CgH^-CHCl, ,  eine  bei  85—87°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  M43  bei  10**.  Propylidenbromid,  CjfHjCHBr, ,  entsteht 
neben  Propylenbromid,  CHi'CHBr-CH^Br,  durch  Addition  von  HBr  zu  a-Brompropylen  CHj* 
CH:CHBr  und  siedet  bei  130°. 

4.  Butylaldehyde,  C^HgO«  CaH^-CHO,  Butyraldehyde. 

1.  Normalbutylaldehyd,  CHg-CHa-CHj-CHO,  aus  normalem  Butylalkohol 
und  aus  Buttersäure,  siedet  gegen  75°;  spec.  Gew.  0*8170  bei  20°.  Löst 
sich  in  27  Th.  Wasser  und  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Buttersäure. 
P-Chlorbutylaldehyd,  CHj-CHCl-CHj.CHO,  entsteht  aus  Crotonalde- 
hyd,  CHj.CHiCH.CHO,  durch  Sättigen  mit  HCl-Gas  und  bildet  bei  96'' 
schmelzende  Nadeln.  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  er  zu  ß-Chlorbutter- 
säure  oxydirt.  Trichlorbutylaldehyd,  CjH4Clj-CH0,  Butylchloral, 
früher  für  Crotonchloral,  CsHjC^-CHO,  gehalten,  entsteht  beim  Chloriren 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  Chlorcroton- 
aldehyd  (pag.  200)  gebidet  wird,  welches  weiter  2  Atome  Chlor  addirt  (42). 
Es  ist  dem  gew.  Chloral  sehr  ähnlich  und  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  vom 
spec.  Gew.  1-3956  bei  20°,  die  bei  163—165°  siedet.  Mit  Wasser  bildet  es 
das  Hydrat  CjH4Cl8-CH(OH)a,  das  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  78° 
schmilzt.  Durch  Alkalien  wird  Butylchloral  in  Chlorkalium,  Ameisensäure 
und  Dichlorpropylen,  C3H4CI2,  zerlegt.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  bildet  es 
Trichlorbuttersäure.    Mit  alkoh.  CyankaUen  entsteht  ß-Chlorcrotonsäureester. 

2.  Isobutylaldehyd,  (CH3)jCH-CH0,  aus  Isobutylalkohol  und  aus  iso- 
buttersaurem  Calcium,  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec. 
Gew.  0-7938  bei  20°.  die  bei  61°  siedet  Löst  sich  in  9  Vol.  Wasser  von 
20°.  Mit  alkoh.  Ammoniak  erhitzt  bildet  er  eine  dem  Coniin,  CgHjjN, 
ähnliche,  Paraconiin  genannte  Base  (41).  Durch  wenig  conc.  Schwefel- 
säure polymerisirt  er  sich  zu  Paraisobutylaldehyd,  (C4H80)3,  der  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  60°  schmilzt  und  bei  194°  siedet. 

5.  Amylaldehyde,     C5H10O  =  C^H^-CHO,    Valeraldehyde.     Von   den 
4  möglichen  Isomeren  sind  zwei  näher  bekannt. 

Normalamylaldehyd,    CH3'(CHj)j-CH0,    aus  normaler  Valeiiansäurc, 
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siedet  bei  102**.  Isoamylaldehyd,  (CH3)2CH-CHj-CHO,  aus  Isoamylalkohol 
und  aus  Isovaleriansäure,  ist  eine  erstickend  und  obstartig  riechende  Flüssigkeit, 
vom  spec.  Gew.  0*821  bei  0°,  die  bei  92°  siedet  und  sich  leicht  polymerisirt. 
Bifit  Kalk  auf  100**  erhitzt  bildet  er  Isoamylalkohol  und  Isovaleriansäure.  Mit 
conc.  wässrigem  Ammoniak  vereinigt  er  sich  zu  dem  Aldehydammoniak,  CsH^q^' 
NHj  -h  THjO,  einer  weissen  Krystallmasse,  die  bei  56 — 58°  schmilzt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Ammoniak  auf  150°  entstehen,  neben  anderen  Produkten,  durch 
Condensation  mehrerer  Aldehydmoleküle  (vergl.  pag.  192)  die  Basen:  Valeridin, 
Cj^Hj^N,  und  Valeritrin,  C15H27N;  letztere  bildet  eine  gegen  250°  siedende 
Flüssigkeit 

6.  Hexylaldehyde,  CgHijO  =  CjHu-CHO.  Normalcapronaldehyd, 
CH3(CH2)4'CHO,  aus  Capronsäure.  bildet  eine  bei  128°  siedende  Flüssigkeit, 
vom  spec.  Gew.  0*8498  bei  0°,  und  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Capron- 
säure. 

7.  Heptylaldehyde,  C^H^^O.  Der  normale  Oenanthaldehyd,  CH,« 
(0112)5- CHO,  wird  durch  Destillation  von  Ricinusöl,  am  besten  im  luftverdünnten 
Raum,  gewonnen  (43).  Eine  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew. 
0'8495,  die  bei  155°  siedet.  Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Oenanthylsäure. 
Durch  festes  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat  wird  er  leicht  polymerisirt. 

Die  höheren  Aldehyde  sind  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  ent- 
sprechenden Fettsäuren  mit  Calciumformat  im  luftverdünnten  Raum  dargestellt 
worden  (44).    Bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  werden  sie  beim  Destilliren  zersetzt. 

Laurinaldehyd,  Ci^H^^O,  aus  Laurinsäure,  krystallisirt  in  glänzenden 
Blättern,  schmilzt  bei  44,5°  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  185°. 
Myristinaldehyd,  Ci^HjgO,  aus  Myristinsäure,  schmilzt  bei  52,5°  und  siedet 
bei  215°  (100  Millim.  Druck).  Palmitinaldehyd,  Ci^Hj^O,  aus  Palmitinsäure, 
schmilzt  bei  58,5°  und  siedet  bei  240°  (100  Millim.  Druck).  Stearinaldehyd, 
CigH^gO,  aus  Stearinsäure,  krystallisirt  aus  Aether  in  bläulich  schimmernden 
Blättern,  schmilzt  bei  63,5°  und  siedet  bei  260°  (100  Millim.  Druck). 

« 

2.    Ungesättigte  Aldehyde  der  AUylreihe,  CnHan— 2O. 

Dieselben  stehen  in  derselben  Beziehung  zu  den  Alkoholen  der  AUylreihe 
CnH2nO,  wie  die  eben  betrachteten  Grenzaldehyde  zu  den  Grenzalkoholen 
CiiH2n-f-20.  Als  ungesättigte  Verbindungen  vermögen  die  in  ihnen  mit  der  Alde- 
hydgnippe  CHO  verbundnen  ungesättigten  Radicale  noch  direct  zwei  Affinitäten 
zu  binden. 

Das  niedrigste  Glied  dieser  Reihe  ist  der 
1.  Allylaldehyd,  C3H4O  =  CHjiCH.CHO,  gewöhnlich  Acrylaldehyd 
oder  Acrolein  genannt.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  Allylalkohol 
CjHj-CHj-OH  und  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Wasser-entziehenden 
Substanzen,  (CjHgOj  =  C3H4O  -h  2H3O).  In  gleicher  Weise  entsteht  er 
aus  den  Fetten,  welche  Esterderivate  des  Glycerins  darstellen;  der  Geruch 
von  angebranntem  Fett  rührt  von  Acrolein  her.  Zur  Darstellung  destillirt 
man  Glycerin  mit  2  Th.  primären  Kaliumsulfat  (45).  Das  Acrolein  bildet 
eine  farblose  bewegliche  bei  52°  siedende  Flüssigkeit,  die  überaus  scharf  riecht 
und  die  Augen  zu  Thränen  reizt.  Es  löst  sich  in  2 — 3  Th.  Wasser,  ver- 
wandelt sich  aber  leicht  in  ein  unlösliches  Harz,  Disacryl  genannt.  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  und  oxydirt  sich 
an  der  Luft  zu  Acrylsäure.  Mit  primären  Natriumsulfiten  vermag  es  sich  nicht 
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zu  vereinigen.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird 
es  zu  Allylalkohol  reducirt  Mit  Brom  (und  mit  Chlor)  verbindet  es  sich 
zu  ß-Dibrompropylaldehyd,  CH,Br-CHBrCHO  (Acroleinbromid),  welches 
mit  Salpetersäure  oxydirt  aß-Dibrompropionsäure  bildet  Mit  HCl  vereinigt 
es  sich  zu  ß-Chlorpropylaldehyd,  CH,Cl«CHj«CHO,  (Chlorwasserstoff-Acro- 
lein),  —  einem  krystallinischen  Körper,  der  bei  35°  schmilzt  Erhitzt  man 
denselben  mit  Kalihydrat,  so  desdllirt  sogen.  Metacrolein  über,  dessen 
Dampfdichte  im  Vacuum  der  Formel  (€3.1140)8,  entspricht  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Blättchen,  schmilzt  bei  45—46°  und  wird  gegen  160^  disociirt 

Lässt  man  Acrolein  mit  Ammoniak  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung 
zusammenwirken,    so    entsteht   das   sog.   Acrole'inammoniak,    C^-H^NO 
-hiHjO,  (aCjH^O-f-NH,  =  CeH9NO-f-HjO);  eine  amorphe  bräunliche 
Masse,    die    mit  Säuren  amorphe  Salze  giebt     Beim  Destilliren   bildet  es 
unter  Abspaltung  von  Wasser  Picolin,  CgH^N,  (MethylpyridinCsH^N-CHj) 
(46). 
2.  Crotonaldehyd,   C^HeO  =  CHj-CHiCH-CHO,  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Aethylaldehyd  (s.  pag.  192)  beim  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter 
Salzsäure,    mit  Wasser  und  Zinkchlorid  oder  mit  Natriumacetatlösung  auf 
100°  (48);  ferner  aus  Bromaethylen,  CjH^Br,,  beim  Kochen  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  mit  Wasser.    Das  Crotonal  bildet  eine  sehr  stechend  riechende, 
in   Wasser    lösliche   Flüssigkeit   vom   spec.    Gew.   1*033    bei   0°,    die    bei 
104—105°  siedet     Es  reducirt  Silberoxyd  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu 
Crotonsäure.     Mit  Brom    verbindet   es    sich    zu   dem    Dibrombutylaldehyd, 
CHj-CHBr.CHBr.CHO,    mit   HCl,    zu  Chlorbutylaldehyd.     Nascirender 
Wasserstoff  (Eisen-  und  Essigsäure)  bildet  Crotonalkohol,  Butylaldehyd  und 
Butylalkohol.     Chlorcrotonaldehyd,   CjH^Cl-CHO,  entsteht  als  Neben- 
produkt  bei    der   Darstellung   von   Butylchloral  (pag.  198)    und  bildet  ein 
stechend  riechendes  Oel,  das  bei  147 — 148°  siedet 

Erhitzt  man  die  alkohol.  Lösung  von  Aethylaldehydammoniak,  C^H^O- 
NH3,  so  entsteht  das  sogen.  Oxytetraldin,  C8H13NO  (Crotonalammoniak), 
welches  zum  Crotonaldehyd  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  Acrolem- 
ammoniak  zum  Acrolein.  Es  bildet  ein  amorphes  bräunliches  Pulver  und 
giebt  mit  1  Aeq.  der  Säuren  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Wasser  und  Collidin,  CgHuN  [Trimethylpyridin,  C5H3N(CH8)3]  (49). 

3.   Zweiwerthige  Aldehyde  oder  Dialdehyde. 

Als  Dialdehyde  kann  man  die  Körper  bezeichnen,  welche  zwei  Aldehyd- 
gruppen CHO  enthalten,  und  daher  die  t)rpischen  Eigenschaften  der  Aldehyde 
zweimal  aufweisen.  Sie  stellen  die  Zwischenglieder  dar  zwischen  den  primären 
Dialkoholen  oder  Glycolen  (mit  zwei  primären  Alkoholgruppen,  CHj^OH)  und 
den  zweibasischen  Säuren: 

CHg.OH    CHO    CO. OH 

CHjOH    CHO    CO. OH 

Dialkohol         Dialdehyd    Dicarbonsäure 
Aethylenglykol       Glyoxal  Oxalsäure. 

CHO 
1.  Glyoxal,  C^H^O^  =  I         ,  der  Dialdehyd  des  Aethylenglycols  oder  der 

CHO 

Oxalsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol,  Aldehyd 

oder  leichter  auf  Paraldehyd  (50)  und  bildet  eine  zerfliessHche,  in  Wasser, 


r^ 
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Alkohol    und  Aether   sehr   leicht   lösliche    Masse.     Es    reducirt    ammonia- 

kaiische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  verbindet  sich  als  Dialdehyd  mit 

2  Mol.  der  primären  Alkalisulüte  zu  krystallinischen  Körpern,  wie  C^H^O^f 

2S0jNaH  -h  H2O.     Durch  Alkalien   wird  es  schon  bei  gew.   Temperatur 

CHjOH 
unter  Aufnahme  von  H^O  in  Glycolsäure,    i  ,  verwandelt,  indem  die 

CO  •OxT 

eine    Aldehydgruppe    in    die    primäre   Alkoholgruppe,    die    andere   in    die 
CaJrboxylgruppe  übergeführt  wird  (vergl.  pag.  190).    Durch  Salpetersäure  wird 

CHO  CO. OH 

es  zu  Glyoxylsäure,    I  ,  (einer  Aldehydsäure)  und  zu  Oxalsäure,  I 

CO'OH  CO'OH» 

oxydirt.     Aehnlich  anderen  Aldehyden  erleidet  es  leicht  Polymerisation.    Mit 

Ammoniak  reagirt  es  sehr  leicht  und  bildet  die  Basen  Glycosin,  CgH^N^, 

und  Glyoxalin,  C,H4Nj.     Letzteres,  in  grösserer  Menge  entstehend  (51), 

reagirt   stark  alkalisch,    ist  in  Wasser,    Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 

krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,   schmilzt  bei  88 — 89°  und  siedet  gegen 

255**.     Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CgH^Nj. 

/CHO 
2.  Der    Methylen-Dialdehyd,    CHj,     qttq,  Malonsäurealdehyd,  ist  noch  nicht 

erhalten  worden.    Der  als  Bernsteinsäurealdehyd  beschriebene  Körper 

C4HgOj,   welcher   durch  Einwirkung   von  Natriumamalgam    auf  Succinyl- 

/COCl 
Chlorid,  C3H4      pQQ,    entsteht,    ist    nicht   der   entsprechende   Aethylen- 

dialdehyd,  C2H4  \CHO»  ^^"^^^"^  besizt  die  Constitution,  ^l'H4^pq^^O, 

und  stellt  das  Lacton  der  7-Oxybuttersäure  dar  (52).     Dagegen  existirt  der 

y  CHO 

von  dem  ungesättigten  Acetylendialdehyd,  C2HJ      pxrQ  ,    sich    ableitende 


CHO 
Dibrommalei'nsäure-Aldehyd,  CgBra^/^-rTQ,  auch  Mucobromsäure- 

Aldehyd  genannt.    Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf 

Dibrombrenzschleimsäure,   CjHjBrjOj  (53),   und  krystallisirt  aus  Aether  in 

bei  88**  schmelzenden  Nadeln.    Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  entstehen 

>/CHO 
aus  ihm  Mucobromsäure,  CjBr2>,^pQ,QTT ,   (s.  pag.  203)  und  Dibromma- 

leinsäure,    C,Br,  ^qq'qjj  (54). 

4.    Aldehyd-Alkohole. 

Als  Aldehydalkohole  oder  Oxyaldehyde  kann  man  die  Körper  bezeichnen, 
welche  neben  der  Aldehydgruppe  CHO  auch  eine  Alkohol-Hydroxylgruppe 
(primäre,  secundäre  oder  tertiäre)  enthalten,  und  daher  die  Eigenschaften  und 
Reactionen  sowohl  eines  Aldehyds,  als  auch  eines  Alkohols  aufweisen. 

1.  Glycolylaldehyd,  CH,(OH).CHO  (55),  das  ZwischengUed  zwischen 
dem  Aethylenglycol,  CHg(OH)-CHa.OH,  und  dem  Glyoxal  (s.  pag.  200)  und 
daher  auch  als  Halbaldehyd  des  Aethylenglycols  zu  bezeichnen,  entsteht 
aus  dem  Dichloräther,  CHjCl.CHCl.O.CjHj,  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
femer  aus  ?-Oxychloräthyläther,  CH2(OH).CHCl-0-C2H5,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure.  Ein  in  Aether  löslicher  Syrup,  der  an  der  Luft 
und  durch  Siberoxyd  zu  Glycolsäure  oxydirt  wird. 

2.  Aldol,  C4H80a  =  CHj.CH(OH).CHj.CHO,  ßOxybutylaldehyd,  entsteht 
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durch  Condensation  von  2  Mol.  Aethylaldehyd  (vergl.  pag.  192),  wenn  Al- 
dehyd und  verdünnte  Salzsäure  in  der  Kälte  gemengt  werden  und  mehrere 
Tage  zusammenwirken  (56).  Ein  dicker  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslicher  Syrup  vom  spec.  Cew.  1-1208  bei  0°,  der  im  Vacuum  gegen  100** 
unzersetzt  siedet;  beim  Destilliren  unter  gew.  Druck  zerfällt  es  in  Croton- 
aldehyd  CHj  «CHiCH-CHO  und  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  bildet  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
wärmt ß-Oxybuttersäure  CH3CH(OH).CH,.C03H.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  wird  es  in  ß-Butylenglycol,  CH,-CH(0H).CH,-CH3.0H,  ver- 
wandelt Bei  längerem  Stehen  polymerisirt  es  sich  und  scheidet  Krystalle 
von  Paraldol,  (C^HgOj),,  aus,  welche  gegen  80—90°  schmelzen.  Bleibt 
bei  der  Aldolbereitung  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  längere 
Zeit  stehen,  so  condensirt  sich  das  Aldol  unter  Wasseraustritt  zu  sogen. 
Dialdin,  CgHj^O,,  welches  sich  in  Krystallen  abscheidet,  bei  139°  schmilzt 
und  ammoniak.  Silberlösung  reducirt. 

Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  zu  Aldolammoniak,  C^H^O^- 
NH3,  einen  dicken  in  Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  entstehen  die  Basen  CgHigNOj,  CgHj^NO,  und  zuletzt 
CgHjiN-CoUidin,  welches  auch  aus  Crotonaldehyd  (pag.  200.)  erhalten  wird. 

5.    Aldehyd-Säuren. 

Die  Aldehyd-Säuren  oder  Säuren-aldehyde  sind  Körper,  welche  zugleich  die 

Aldehydgruppe   und  die  säurebildende  Carboxylgnippe  enthalten  und  daher  alle 

typischen  Functionen  von  Aldehyden  und  Säuren  zugleich  aufweisen. 

CHO  CH(OH)j 

1.  Glyoxylsäure,  CgH^Og  =  1  ,  oder  C,H404  =  I  ,  Glyoxal- 

CO'OH  CO'Ori 

säure  (57).  ist  das  Zwischenglied  zwischen  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure 
(s.  pag.  200)  und  kann  als  der  Halbaldehyd  der  Oxalsäure  bezeichnet  werden. 
Wie  erwähnt  (pag.  189),  vereinigen  sich  die  Aldehyde  häufig  mit  1  Mol.  Wasser 
zu  krystallinischen  Hydraten,  welche  als  Dihydroxylverbindungen  aufzufassen 
sind;  so  stellt  das  sogen.  Chloralhydrat  die  Dihydroxylverbindnng  des  Tri- 
chloräthylidens  dar:  CGI,- CHO  H- H20  =  CCl8-CH(OH)j.  Ein  gleiches 
Verhalten  zeigt  die  Glyoxylsäure.  Die  freie  krystallinische  Säure  besitzt  die 
Formel  C2H4O4  =  C2H203*H20,  von  welcher  sich  auch  fast  alle  ihre 
Salze  C5H3Md04  ableiten;  sie  ist  als  Dihydroxylverbindung  CH(OH)j' 
COjH  aufzufassen  und  kann  als  Dioxyessigsäure  bezeichnet  werden.  Anderer- 
seits zeigt  die  Glyoxylsäure  (indem  das  sogen.  Krystallwasser  abgespalten 
wird)  alle  Reactionen,  die  der  Aldehydgruppe  zukommen,  und  ist  daher  eine 
wahre  Aldehydsäure. 

Die  Glyoxylsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Alkohol,  Aldehyd,  Aethylen- 
glycol  und  Glyoxal  mittelst  Salpetersäure  (58);  femer  aus  Dichlor-  und 
Dibromessigsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  CHCl^'COjH -+- 2H20  = 
CH(OH)3.C02H4-2HCl.  Sie  bildet  einen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen 
von  der  Formel  C^H^O^,  krystallisirt.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  unzersetzt 
destillirbar.  Als  einbasische  Säure  bildet  sie  mit  1  Aeq.  der  Basen  Salze, 
welche  bei  100°  getrocknet  die  Formel  CjHjMdO^  =  CH(0H)2.C0,Md, 
besitzen.  Nur  das  Ammoniumsalz  zeigt  die  Formel  C2H(NH4)03,  und  ist 
vielleicht  als  Amid  (oder  als  ein  Glycocoll)  aufzufassen.    Das  Galciumsalz, 
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{C^lrliO^)2Csi  -^  H5O  (59),  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Pris- 
men (1  Th.  in  140  Th.  Wasser  bei  18°).  Fügt  man  zu  der  wässrigen  Lösung 
dieses  Calciumsalzes  Kalkwasser  so  wird  ein  basisches  Salz  gefallt.  Das 
Silbersalz,  C^H^AgO^,  scheidet  sich  als  kristallinischer  Niederschlag  aus. 
Andererseits  zeigt  die  Glyoxylsäure  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds. 
Sie  reducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  wird  durch  Silberoxyd  zu 
Oxalsäure  oxydirt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Wasser)  wird 
sie  zu  Glycolsäure,  CH5(OH)«C02H,  reducirt  Beim  Kochen  der  Säure 
oder  ihrer  Salze  mit  Kalkwasser  oder  Kalilauge  entstehen  (analog  der  Um- 
wandlung der  Aldehyde  in  Alkohol  und  Säure^  —  vergl.  Glyoxal,  pag.  201) 
Glycolsäure  und  Oxalsäure.  Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  die  Glyoxyl- 
säure beim  Stehen  mit  Blausäure  und  Salzsäure' (60).  Ferner  zeigt  sich  ihre 
Aldehydnatur  in  der  Fähigkeit  ihrer  Salze  mit  primären  Alkalisulfiten  krystal- 
linische  Verbindungen  zu  geben. 
2.  Von    höheren  Aldehydsäuren   der  Grenzreihe    sind    noch    erhalten  worden 

v^CHO 
Korksäurealdehyd,  CßHjg     qq  j^,  Azelsäurealdehyd,  C9H,3(CH0)- 

COjH,  und  Brassylsäurealdehyd,  C9Hig(CH0).C0aH  (61).  Der  Kork- 
säurealdehyd entsteht  (neben  Palmitoxylsäure,  CjgHjg04,  und  Korksäure, 
C8H14O4),  durch  Oxydation  von  Palmitolsäure  CigHggOj  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  das  gegen  202° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Durch  Salpetersäure  wird  er  nicht 
weiter  verwandelt,  durch  Bromwasser  aber  zu  Korksäure  oxydirt. 
4.  Ungesättigte  Aldehydsäuren  der  Fettreihe  sind:  die  sogen.  Mucochlorsäure  und 
die  Mucobromsäure,  —  die  Halbaldehyde  der  Dichlor-  und  Dibrommale'in- 

säure,  C^Br^^^Q  „. 

/CHO 
Mucochlorsäure,  C4H3CI2O3  =  C3Cl2>^^f«0  H'  ^"^steht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  die  wässrige  Lösung  von  Brenzschleimsäure  C5H4O3, 
und  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen,  die  bei  125°  schmelzen  und 
sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Durch  wässrige 
Alkalien  wird  sie  in  Ameisensäure  und  a-Dichloracrylsäure,  CgCljH'COjH, 

zerlegt. 

>^CHO 
Mucobromsäure,    C4H3Br308  =  CjBrj^PQ  j^  ,  entsteht   durch    Ein- 

Wirkung  von  Bromwasser  auf  Brenzschleimsäure  (62),  ist  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
die  bei  120°  schmelzen.  Durch  Bromwasser,  Salpetersäure  oder  Silberoxyd 
wird  sie  zu  Dibrommaleinsäure,  C3Br2(C02H)5,  oxydirt;  durch  Barythydrat 
entstehen  Dibromacrylsäure,  C3Br2H'C03H,  und  Brompropiolsäure,  CBr: 
C-COjH.  

n.  Aldehyde  der  Benzolklasse.  (Aromatische  Aldehyde.) 
Die  vom  Benzol  derivirenden  Aldehyde  zeigen,  mit  nur  geringen  Modifica- 
tionen,  alle  typischen  Eigenschaften  der  Fettaldehyde,  und  sind  ausserdem  noch 
zu  allen  Umwandlungen  befähigt,  welche  die  Benzolkörper  charakterisiren.  Eine 
synthetische  Bildungsweise  der  Oxyaldehyde  durch  direkte  Einführung  der  Alde- 
bydgruppe  CHO  siehe  pag.  207. 

1.   Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  CjHgO  =  CeHj-CHO,  wurde  zuerst 
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1832  von  Liebig  und  Wöhler  (63)  in  einer  epochemachenden  Untersuchung  nach 
seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Beziehungen  zu  anderen  Benzoylverbindungen 
erforscht.  Künstlich  entsteht  er  nach  den  allgemeinen  Bildungsmethoden  der 
Aldehyde  (v.  pag.  189):  durch  Oxydation  von  Benzylalkohol,  CßHj«  CH^- O H;  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Calcium; 
durch  Erhitzen  von  Benzylenchlorid,  CgHs-CHClj,  (aus  Toluol),  mit  Wasser  auf 
200°  (leichter  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd),  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure und  Wasser  (64).  Auch  aus  Benzylchlorid,  CgHg-CHgCl,  kann  er  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  wässriger  Lösung  von  Bleinitrat 
erhalten  werden  (65)  und  wird  gegenwärtig  nach  diesem  Verfahren  fabrikmässig 
dargestellt.  Direkt  aus  Toluol,  CgHj-CHj,  entsteht  er  in  geringer  Menge  bei 
der  Einwirkung  von  Chromylchlorid  CrOjClj  und  Wasser  (66).  Früher  ge- 
wann man  das  Bittermandelöl  ausschliesslich  aus  dem  Amygdalin,  —  einem  Gly- 
coside,  welches  in  den  bitteren  Mandeln,  den  Kirschlorbeerblättem  (von  J^u- 
nus  laurocerasus)  und  in  verschiedenen  Theilen  vieler,  zu  den  Familien  der  Poma- 
ceen  und  Amygdaleen  gehörenden  Pflanzen  enthalten  ist.  Lässt  man  solche 
Pflanzentheile,  zerkleinert  und  mit  Wasser  Übergossen,  einige  Zeit  stehen,  so 
wird  das  Amygdalin  durch  die  Einwirkung  eines  zugleich  mit  ihm  vorkommenden 
Fermentes  —  des  Emulsins  —  in  Benzaldehyd  (Bittermandelöl),  Traubenzucker 
und  Cyanwasserstoff  gespalten: 

CjoHj^NOi,  ^-  HjO  =  CyHßO  -+-  2CeHi  jO^  -f-  CNH 

Amygdalin  Benzaldehyd         Traubenzucker. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewinnt  man  das  rohe  Bittermandelöl, 
welches  Blausäure  enthält,  von  der  es  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  und 
Eisensulfatlösung  gereinigt  wird.  Der  aus  Benzylchlorid  dargestellte  technische 
Benzaldehyd  ist  fast  stets  chlorhaltig. 

Der  Benzaldehyd,  bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  vom  spec. 
Gew.  1050  bei  15°,  das  bei  179°  siedet  Er  löst  sich  in  300  Th.  Wasser  und 
mischt  sich  mit  absol.  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  oxydirt  er  leicht  zu 
Benzoesäure  und  zeigt  auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde.  Er  verbindet 
sich   mit  den  sauren  Alkalisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wie  CgH;,- 

CH     gQ  T^,  und  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  in  Benzyl- 

alkohol  übergeführt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  bildet  er  unter  Wasser- 
stoffentwicklung benzoesaure  Salze;  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilösung  entsteht 
zugleich  Benzylalkohol  (vergl.  pag.  190).  Durch  Phosphorchlorid  wird  Benzylen- 
chlorid, CßH^-CHClj,  gebildet.  Leitet  man  Chlorgas  in  siedenden  Benzaldehyd, 
so  entsteht  Benzoylchlorid,  CgHj'COCl,  während  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 
von  Jod,  ähnlich  wie  beim  Toluol,  der  Benzolrest  subsdtuirt  wird.     Mit  CNH- 

Säure  verbindet  sich  Benzaldehyd  zu  dem  flüssigen  Oxycyanide,  C^Hj-CH    qvj  , 

aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  Mandelsäure  gebildet  wird. 

Mit  Ammoniak  reagirt  Benzaldehyd,  und  wie  es  scheint  auch  alle  anderen 
aromatischen  Aldehyde,  in  etwas  anderer  Weise  als  die  Aldehyde  der  Fettreihe. 
Während  letztere  sich  meist  zunächst  mit  1  Mol.  NH3  verbinden  und  erst  beim 
Erhitzen  Wasser  abspalten,  wird  bei  dem  ersteren  sogleich  aller  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  als  Wasser  eliminirt.  Aehnlich  wie  Ammoniak  reagiren  auch  die 
primären  und  secundären  Amine.  So  entsteht  durch  Zusammen  Wirkung  von 
Benzaldehyd  mit  wässrigem  Ammoniak  das  sogen.  Hydrobenzamid,  CjiH^gNj, 
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welches  als  Tribenzylendiamin,  (CßH5«CH)jN2,  aufzufassen  ist.  Dasselbe 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  (67), 
und  bildet  einen  festen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Körper,  der  in  rhom- 
bischen Prismen  kr)rstallisirt  und  bei  110°  schmilzt.  Es  reagirt  neutral  und  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren,  bildet  aber  als  tertiäres  Diamin  mit  Aethyljodid 
ein  Ammoniumjodid,  CjiHigN2(CgH5J)3,  aus  welchem  mittelst  Silberoxyd  das 
Aromoniumoxyd,  C3iHigN2(C2H5)20,  eine  zweisäurige  Base,  erhalten  wird. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  wird  das  Hydrobenzamid  wieder  in  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  auf  120°  wird  es  in  die  isomere 
Base  Amarin,  C21H18N2,  verwandelt,  welche  bei  100°  schmilzt  und  mit  1  Aeq. 
der  Säuren  krystallinische  Salze  bildet.  Beim  Destilliren  von  Amarin  oder  Hydro- 
benzamid entsteht  die  Basis  Lop  hin,  C21H16N2,  welche  leichter  durch  Oxy- 
dation von  Amarin  mittelst  Chromsäure  erhalten  werden  kann  (68).  Das  Lophin, 
ein  bei  270°  schmelzender  Körper,  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  bei  Berühnmg  mit  Luft  zu  leuchten  (10),  indem 
es  zu  Benzoesäure  oxydirt  wird. 

Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzaldehyd  zu  Benzylenphenylamin,  CgHg-CH: 
N-CßH^,    während    bei    Gegenwart    von   Zinkchlorid   Diamidotriphenylmethan, 

^C  H  «NH 
CßHj-CH     Q^TT*  xjTj*,  gebildet  wird.     Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  von 

Benzaldehyd  gegen  aromatische  Diamine,  indem  nur  mit  den  Diaminen  der  Ortho- 
reihe  beständige  basische  Verbindungen  entstehen,  welche  als  Aldehydine  (s.  diese) 
bezeichnet  werden. 

Substituirte  Benzaldehyde  können  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Jod  erhalten  werden  (s.  pag.  204), 
wobei  das  erste  Halogenatom  die  Parastellung  einnimmt;  femer  werden  sie  auch 
aus  Benzylenchlorid,  CßHj'CHClj,  und  Benzylchlorid,  CßHj-CHjCl,  durch  Substi- 
tution und  nachherige  Umwandlung  der  Gruppen  —  CHClj  oder  —  CHjCl,  in 
die  Aldehydgruppe  gewonnen,  und  ist  so  eine  Reihe  von  substituirten  Benzaldehyden 
dargestellt  worden.  Wichtiger  sind  die  Nitroderivate.  Lässt  man  ein  Gemenge 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzaldehyd  einwirken,  so 
entsteht  hauptsächlich  Metanitrobenzaldehyd,  C6H4(N02)«CHO,  neben  ge- 
ringen Mengen  des  Orthoderivates.  Ersterer  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  49°  schmelzen  und  giebt  durch  Oxydation  Metanitrobenzoesäure.  Der 
Orthonitrobenzaldehyd,  welcher  zum  Unterschiede  vom  Metakörper  sich  nicht 
mit  primärem  Natriumsulfit  vereinigt,  ist  in  reinem  Zustande  aus  Dinitrophenyl- 
essigsäure  erhalten  worden  (69),  und  schmilzt  bei  44°.  Paranitrobenzaldehyd 
ist  aus  Benzylchlorid,  CeH5«CH2Cl,  durch  Nitriren  und  Kochen  mit  Bleinitrat- 
lösung und  durch  Oxydation  der  Paranitrozimmtsäure  erhalten  worden. 

Ester-  und  Aetherderivate  des  Benzaldehyds:    Benzylenverbindungen. 

Benzylenchlorid,  CgHj'CHCl.,,  auch  Chlorobenzol  oder  Benzalchlorid  genannt,  ent- 
steht aus  Benzaldehyd  bei  Einwirkung  von  PCl^,  COCl,  oder  Succinylchlorid,  und  wird  durch 
Chloriren  von  Toluol  in  der  Siedhitze  gwonnen.  Eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom 
spec  Gewicht  1,295  bei  16^  welche  bei  206**  siedet.  Mit  Wasser  auf  120°  erhitzt  bildet  es 
Benzaldehyd.  Benzylenbromid,  C^Hj-CHBrg,  Bromobenzol,  aus  Benzaldehyd  mittelst  Phos- 
phorbromid  entstehend,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  unter  gew.  Druck. 

Benzylendiacetat,  C5H5«CH(0  •CgHjO)^,  aus  Benzylenchlorid  mittelst  Silberacetat,  und 
aus  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  entstehend,  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  43 — 44°  und 
siedet  bei  220°. 

Alkoholaether  des  Benzylens,  welche  man  auch  als  Benzacetale  bezeichnet  (vergl.  pag.  197), 
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entstehen  aus  Benzylenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten.     Der  Dimethäylther, 
CjHj.CHCO.CH,)^,  siedet  bei  205**,  der  Diaethylaether,  CgHj.CHCO.CjHJ,  bei  217*. 

2.  Tolylaldehyde  CgHgO. 

Es  sind  deren  4  Isomere  möglich:  das  Monoderivat  des  Benzols,  CgHj-CHjCHO, 
gew.  a-Tolylaldehyd   oder    besser    Phenylacetaldehyd   genannt,    und    die    drei 

Benzolbiderivate,  CgH4     pttq,  Ortho-,  Meta-  und  Paratolylaldehyd. 

a-Tolylaldehyd  oder  Phenylacetaldehyd,   vergl.  Artikel  Aethylbenzol. 
Orthotolylaldehyd,  C6H4(CH,).CHO(i,  2),  entsteht  aus Orthotolylchlorid, 

CßH^  \CH*C1  ^^"^  Orthoxylol),    beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung.     Eine  bei 

200°  siedende  gelbliche  Flüssigkeit,  die  nach  Bittermandelöl  riecht  und  durch 
Oxydation Orthotoluylsäure bildet.    Metatolylaldehyd(i,  3)  aus Metatolylchlorid, 

CßH4  \CH*C1    ^^"^  Metaxylol),    ist  eine  stark  nach  Bittermandelöl   riechende 

Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  1*037  bei  0°  die  bei  199°  siedet  und  sich  schon 
an  der  Luft  zu  Metatoluylsäure  oxydirt.  Paratolylaldehyd,  aus  Paratoluylsäiure, 
bildet  eine  pfefferartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  204°  siedet,  und  wird  durch 
alkoh.  Kalilösung  in  Paratoluylsäure  und  Paratolylalkohol  verwandelt  Alle  drei 
Isomeren  verbinden  sich  mit  primärem  Natriumsulfit. 

Von  den  Aldehyden  der  hohem  Benzolkohlenwasserstoffe  ist  bis  jetzt  nur 
der  Cuminaldehyd,  C|jH4(CjH7)«CHO,  erhalten  worden,  welcher  bei  den  Cumin- 
verbindungen  beschrieben  wird. 

Ein  ungesättigter,  dem  Allylaldehyd  entsprechender  Körper  ist  der 
Zimmtaldehyd,  C9HgO=  CgHj.CHiCH.CHO,  oder  das  Phenylacrolein. 
Derselbe  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmt-  und  Cassiaöls  (von  Persea 
cynnamamum  und  Persea  Cassiä)^  aus  welchen  er  mittelst  primärem  NatriumsuLfit 
abgeschieden  wird.  Künstlich  wird  er  aus  Zimmtalkohol  und  aus  Zimmtsäure 
nach  den  allgemeinen  Bildungsmethoden  der  Aldehyde  erhalten.  S3mthetisch  ent- 
steht er,  analog  dem  Crotonaldehyd  (s.  pag.  192)  durch  Einwirkung  von  Acet- 
aldehyd  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (74):  CgHj-CHO 
-hCHa-CHO  =  CßHj.CHrCH.CHO-hHaO.  Der  Zimmtaldehyd  bildet  ein  farb- 
loses, aromatisch  riechendes  Oel,  das  in  Wasser  untersinkt  und  bei  247 — 248° 
siedet.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure,  CgHg-CHiCH-COjH; 
durch  energische  Oxydation  entsteht  Benzoesäure.  Er  zeigt  alle  Eigenschaften 
der  Aldehyde  und  bildet  mit  Ammoniak  die  dem  Hydrobenzamid  (pag.  204) 
entsprechende  Base  Hydrocynnamid  (C9Hg)jN2. 

Von   Dialdehyden    der  Benzolreihe    ist   nur   der  Paraphtalylaldehyd, 

^6^4  \CHo(''  ^^'  bekannt,  welcher  dem  Paratolylenalkohol,  C^^i^CH^-OH' 

/CH  Cl 
entspricht     Derselbe  entsteht  aus  Tolylenchlorid,  C^H^^^jj^qj  (aus  Paraxylol), 

beim  Erhitzen  mit  Bleinitratlösung,  bildet  im  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die 
bei  115°  schmelzen,  und  giebt  durch  Oxydation  Terephtalsäure. 

Oxyaldehyde  oder  Aldehyd-phenole. 

Dieselben  enthalten  ausser  der  Aldehydgruppe  noch  an  den  Benzolkem  ge- 
bundene Hydroxylgruppen,  durch  welche  die  Körperfamilie  der  Phenole 
charakterisirt  wird,  und  zeigen  daher  die  typischen  Eigenschaften  von  Aldehyden 
und  Phenolen.    Als  letztere  lösen  sich  in  den  Alkalien  unter  Bildung  von  Phenol- 
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salzen,  wie  CgH^  -^rjTQ  >  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  Phenol- 
äther, wie   CßH^C^Q^o  ^>    gebildet    werden.      Eine    sehr     bemerkenswerthe 

typische  Bildungsweise  der  Aldehydphenole,  durch  directe  Einführung  der  Aldehyd- 
gnippe,  besteht  in  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  wässerigen  Alkalien  auf 
Phenole  (75): 

CgH5. OH  4-  CHCI3  -h  4K0H  =  CßH^  CqhO  "^  ^^^^  H-SH^O. 

Die  Reaction  kann  in  der  Weise  gedeutet  werden,  dass  aus  dem  Chloroform 
zunächst  Ameisensäure  gebildet  wird  (CCI3H  ^-  3K0H  =  CHO-OH -f-  3KC1), 
welche  im  Entstehen  auf  das  Phenol  einwirkt.  Anstatt  Chloroform  kann  auch 
Cbloral  angewandt  werden,  welches  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisen- 
säure  gespalten   wird.     Das   niedrigste    Glied   dieser   Reihe,    der   Oxybenzal- 

OH 
dehyd,    C^H^  -CcHO '   ^^stirt,  gleich  allen  Biderivaten  des  Benzols,    in  drei 

Isomeren.  Die  Ort  ho  Verbindung  (i,  2),  gewöhnlich  Salicylaldehyd  (früher 
salicylige  oder  spiroylige  Säure)  genannt,  findet  sich  im  Oel  der  Blüthen  von 
Spiräa-Aiten,  und  entsteht  durch  Oxydation  seines  Alkohols,  des  Saligenins  CgH^ 
(0  H)  •  C  H  2  •  O  H,  femer  der  in  der  Rinde  von  Salex-  und  Fopulus-Axtein  vorkommenden 
Glycoside  Salicin  und  Populin.  Man  gewinnt  ihn  am  leichtesten  (neben  Paraoxy- 
benzaldehyd)  synthetisch  aus  Phenol  durch  längeres  Erhitzen  mit  Chloroform 
und  Kalilauge  (76).  Der  Salicylaldehyd  bildet  ein  aromatisch  riechendes,  in 
Wasser  wenig  lösliches  Oel,  vom  spec.  Gewicht  1-172  bei  15°,  das  bei  196°  siedet 
und  gegen  —  20°  erstarrt.  Durch  Eisenchloridlösung  wird  es  tief  violett  gefärbt. 
Mit  primärem  Natriumsulfit  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  seinen  Alkohol,»  das  Saligenin,  durch 
Oxydation  in  Salicylsäure  übergeführt: 

I-.   TT    OH  p,   TT     .^OH  ^    TT    ^OH 

'-6W4-^CHj.OH  '^6^4-.CHO  ^e^^'-^COOH 

Saligenin  Salicylaldehyd  Saliclysäure. 

Mit  den  Alkalien  bildet  Salicylaldehyd  krystallinische  Salze,  wie  CeH4(OK)- 

CHO,    ans    denen    durch   Einwirkung    von   Alkyljodiden    Phenoläther   gebildet 

werden.    Der  Methyläther,  C6H4(O.CH3).CHO,  siedet  bei  238°,  derAethyl- 

äther  bei  248°. 

OH 
Metaoxybenzaldehyd,  CgH^C^QTTQ  (i,  3),  ist  neben  Metaoxybenzalkohol 

durch  Reduction  von  Metaoxybenzoesäure  mittelst  Natriumamalgam  erhalten 
worden  (77)  und  bildet  einen  bei  gew.  Temperatur  festen  Körper,  der  gegen 
240°  siedet  und  sich  mit  primärem  Natriumsulfit  verbindet. 

OH 

Paraoxybenzaldehyd,  CßH^C^QTjQ  (i,  4),  entsteht  neben  Salicylaldehyd 

bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben);  femer 
aus  seinem  natürlich  vorkommenden  Methyläther,  dem  Anisaldehyd,  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200°.  Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  116°  schmelzen.  Im  Unterschiede  zum 
Salicylaldehyd  ist  er  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.     Durch  Eisenchlorid  wird 

seine  Lösung  schmutzig  violett  gefärbt.     Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  er 

O'CH 
Paraoxybenzoesäure.      Sein  Methyläther,    CßH4'^pTTQ  '  ,  stellt  den  Anisal- 
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',  welcher  aus  verschiedenen  ätherischen  Oelen  (Anisö!,  Fenchelöl, 
I  durch  Oxydation  mittelst  verdünnter  Salpetersaure  oder  Chromsäure- 
ilten  wird.  Er  bildet  ein  ätherisch  riechendes  Oel  vom  spec.  Gewicht 
5°  das  bei  248°  siedet.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  wird 
lilalkohol  und  Paraoxybenzaldehyd  gespalten. 

lieber  Weise  wie  die  Oxybenzaldehyde  aus  Phenol,  sind  aus  den  drei 
PH  OHO 

esolen,  C«H4CÜoh'' '*'""*'**^''^*°''''*'^*^y*^^'*^*^'^^^»^'~~-CH  ' 
.rden  (78). 
I  den  6  möglichen  Dioxybenzaldehyden,  CjHgO,  =  CgHjCOH),. 

denen  drei  Isomere  mittelst  der  Cbloroformreaction  aus  den  3  Dio- 
,  C6H4(OH),,  (Pyrocatechin,  Resorcin  und  Hydrochinon)  erhalten 
d  (s.  unten),  ist  der  Protocatechualdehyd,  die  Stammsubstanz 
IS  und  Piperonals,  besonders  bemerkenswerth.  Derselbe  ist  zuerst 
lal  erhalten  worden  {79)  und  entsteht  feroer  aus  Vanillin  und  Iso- 
m  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure;  synthetisch  wird  er  aus  Pyro- 
ittelst  der  Chloroform-Reaction  gebildet  {80).  Er  ist  in  Wasser  sehr 
;h    und  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,    die  bei    150°  schmelzen. 

ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegel bildung  und  verbindet  sich 
mären  Alkalisulfiten.  In  wässriger  Lösung  wird  er  durch  Eisenchlorid 
Irbt,  —  ähnlich  wie  alle  zwei  Hydroxyle  in  der  Orthosteilung  enthalten- 
lerivate.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  bildet  er  ProtocatechusÄure. 
jtocatechualdehyd  ist  ein  Derivat  des  Homopyrocatechins;  seine  Säure 
Katechusäure,  itlr  welche  es  erwiesen  ist,  dass  in  ihr  die  zwei  Hydro- 
ander  in  der  Orthostel lui^,  das  Carboxyl  aber  zu  einem  Hydroxyl 
Stellung  sich  befindet: 

(CH,  (I)  (CHO  (i)  jCO,H(i) 

hJoH    (3)  CjHJoH      (3)        CgHJoH       (3) 

(oH  (4)  Ich     (4)  loH     (4) 

imopyrocalcchin  Protocatechualdehyd  ProrocatechiuSuie. 

:n  Aethem  des  Protocatechualdehydes  sind  besonders  bemerkenswerth 
und  Piperonal,  ferner  das  Isovanillin  und  der  Dimethyl-Protocatechu- 

(CHO      (1)  (CHO  (CHO 

{0 

Isovanillin  Dimethyl-Protocalechualdehj'd  Piperonal, 

anillin  und  Isovanillin  werden  bei  den  Vanillin  Verbindungen  abge- 
ler  Dimethylprotocatechualdehyd,  C6H,{0CH,),-CH0,  ent- 
1  Methylirung  von  Protocatechualdehyd  (Vanillin  und  Isovanillin) 
;en  mit  Kalilauge  und  Methyljodid.  Er  ist  im  Wasser  nur  wenig 
milzt  gegen  20°  und  siedet  bei  385°.  Durch  Oxydation  mittelst 
lÖEung  bildet  er  Dimethylprotocatechusäure,  Veratrumsäure,  CjH, 

;o,H. 

jthylenäthcr  des  Protocatechualdehydes  ist  das  Piperonal,  CgH^O] 
^CHjj'CHO  (s.  oben),  welches  durch  Oxydation  von  Piperinsäure 
umpermanganat  erhalten  worden  ist  (81).  Er  besitzt  einen  penetranten, 
ichen  Geruch,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  glänzenden 


0      (i)  (CHO      (i)  (CHO  (C 

:h,  (3)  C«H,  {  OH         (3)  C,H,  i  O .  GH,         C^H,  {  C 

(4)  (O-CHj  (4)  lO-CH,  |C 


;cH, 
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Nadeln,  schmilzt  bei  37°  und  siedet  bei  263°.     Als  Aldehyd  verbindet  er  sich 
mit  primären  Alkalisulfiten.     Durch  Oxydation  bildet  er  die  ihm  entsprechende 
Pipcronylsäure,  durch  Reduction  den  Piperonylalkohol.    Durch  PCI 5  entsteht  aus 
ihm  das  Chlorid  CßH3(02:CCl2)CHCl3,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abspaltung  der  Gruppe  CClj  Protocatechualdehyd  gebildet  wird  (s.  oben). 
Isomer  mit  Protocatechualdehyd  sind  Gentisinaldehyd,  C6H,(CH0)(0H) 
(OH)   (i,  2,  5),    und  Resorcylaldehyd,    CeH3(CH0)(0H)(0H)  (i,  2,  4),  — 
ersterer  aus  Hydrochinon,  letzterer  aus  Resorcin  mittelst  der  Chloroform-Reaction 
entstehend.    Gentisinaldehyd  (82)  bildet  bei  99°  schmelzende  Krystalle  und  giebt 
durch  Oxydation  Gentisinsäure  (Oxysalicylsäure).     Sein  Methyläther  CßH5(CH0) 
(0H)(0-CH3),    ist  aus  Methylhydrochinon  dargestellt  worden.     Der  Resorcyl- 
aldehyd, aus  Resorcin  (83),  schmilzt  bei  134 — 135°  und  giebt  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen die  ß-Resorcincarbonsäure  (84) ;  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  er  nach 
der  Reaction  von  Perkin  Umbelliferon  (85). 

Zugleich  mit  Resorcylaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 

und  Kalilauge  auf  Resorcin,  durch  Eintritt  einer  zweiten  Aldehydgruppe,  auch 

Resorcindialdehyd,    CeH2(OH)2(CHO)2  (86).     In  gleicher  Weise  entstehen 

/OCH 
aus  Methylresorcin,    ^e^iv^OH    ^    (*'  ^)'    ^^^^    Methylresorcylaldehyde, 

C^H,(OH)(0-CH3)CHO,  und  zwei  Dialdehyde,  C6H2(OH)(0-CH3)(CHO)j 
(87).  Die  Dialdehyde  werden  namentlich  dann  gebildet,  wenn  die  Reaction  in 
verdünnter  Lösung  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chloroform  und  Alkali 
ausgeführt  wird. 

Aldehydsäuren  (vergl.  pag.  202). 

Aldehydsäuren,  welche  nur  Aldehyd-  und  Carboxylgruppen  enthalten,  wie 

C^H^  und  als  Halbaldehyde  der  Dicarbonsäuren,  CgH4(COjH)j   be- 

zeichnet werden  können  (vergl.  pag.  202)  sind  noch  nicht  erhalten  worden;  dagegen 
sind  verschiedene  Oxyaldehydsäuren  bekannt.  Dieselben  entstehen  aus  den 
Oxysäuren  mittelst  der  Chloroformreaction,  in  derselben  Weise  wie  die  Oxyal- 
dehyde  aus  den  Phenolen.  Aus  der  Salicylsäure,  CeH^(0H)'C02H,  werden 
so  zwei  Aldehydsäuren 

fCOgH  (i) 

OH       (2)      und       CeH3 

CHO    (3) 

Orthoaldehydosalicylsäure  Paraaldehydosalycilsäure 

gebildet,  indem  die  Aldehydgruppe  in  Beziehung  zum  Hydroxyl  (ähnlich  wie 
beim  Phenol)  die  Ortho-  und  die  ParaStellung  einnimmt.  Aus  der  Paraoxy- 
benzoösäure  entsteht  daher  nur  eine  Aldehydsäure,  die  Orthoaldehydoparaoxy- 
benzoesäure,  CeH8(C02H)(OH)(CHO)  (i,  4,  3  oder  5).  Zugleich  wird  auch 
Paraoxybenzaldehyd,  C6H7(COH)(OH)  (i,  4)  gebildet,  indem  die  zum  Hydroxyl 
in  der  ParaStellung  befindliche  Carboxylgruppe  durch  eine  Aldehydgruppe  ver- 
drängt wird  (88).  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  der  Vanillinsäure,  C^H, 
(COjH)(O.CH3)(OH)  (i,  3,4);  ausser  einer  Aldehydvanillinsäure,  C6H,(CO,H) 
(0-CH3)(0H)(CH0)  (i,  3,  4,  S),  durch  Verdrängung  der  Carboxylgruppe  auch 
noch  Vanillin,  CeH3(CHO)(O.CH8)(OH)  (89). 

Das  Derivat  einer  Dioxyaldehydcarbonsäure  ist  die  Opian säure,  CjqHjqOs, 
dcrDimethyläther  der  Aldehydo-protocatechusäure,  CgH2(C0,H)(0 •  CH,) j(CHO) 
(i,  3,  4,  6).    Dieselbe  entsteht  aus  dem  Opiumakaloide  Narcotin  durch  Oxydation 
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mittelst  MnOj  und  Schwefelsäure,  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  140° 
ä,-^  schmelzen.     Beim  Erhitzen   mit  Salzsäure   zerfallt   sie   in   Protocatechualdehyd, 

'v  CO2  und  2  Mol.  Methylchlorid;  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Dimethyl- 

r^^  protocatechualdehyd.     Durch  Oxydation  bildet  sie  Hemipinsäure,  CgH2(0-CH3)j 

(00311)2;  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  entstehen  Hemipinsäure 
;^  und  Meconin,  das  innere  Anhydrid  der  Meconinsäure,  CgH2(0-CH3)2(CHj-OH) 

-  (C02H)(9o).  V.  V.  Richter, 

^y  Aldehydine,*)  eine  von  Ladenburg  entdeckte  Klasse  von  Basen,  entstehen 

aus  1  Mol.  eines  Orthodiamins  und  2  Mol.  eines  Aldehyds  unter  Austritt  von 
>;  2  Mol.  Wasser: 

^  xC;Sg:-H2YCOH=xSxCH;Y^2H,0 

Orthodiamin         Aldehyd  Aldehydin  Wasser. 

:!..  Meta-  und  Paradiamine  bilden  mit  Aldehyden  Isomere  Körper;  während  je- 

2'  doch  diese  durch  Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  werden, 

sind  die  Aldehydine  Säuren  gegenüber  sehr  beständig.    Um  dieser  die  Aldehydine 

auszeichnenden  Eigenschaft  auch  in  der  Formulirung  Ausdruck  zu  verleihen,  er- 

theilt  ihnen  Ladenburg  die  oben  gegebene  Structurformel. 

/  Die  Aldehyde  wirken  nicht  nur  unter  Aldehydinbildung  auf  die  Orthodiamine 

'  *  selbst,    sondern    auch   auf  deren  salzsaure  Salze  ein.     Da  bei  dieser  Reaction 

•;  natürlich  die  salzsauren  Salze  der  Aldehydine  gebildet  werden,   diese  aber  ein- 

'■/  säurige,  während  die  Diamine  zweisäurige  Basen  sind,  so  muss  bei  diesem  Process 

•  '  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden: 

X(NH2)a(HCl)2  H-2YC0H  =  X(NCHY)^C1-+-2H20  i- HCl. 

^- .  Da  ferner  Meta-  und  Paradiamine  nach  dem  oben  Gesagten  selbstverständ- 

lich einer  analogen  Umsetzung  nicht  fähig  sind,   so  kann  darauf  ein  Verfahren 

\^  begründet  werden,  um  in  bequemer  Weise  zu  entscheiden,  ob  ein  Diamin,  dessen 

Structur  zweifelhaft,  ein  Orthodiamin  ist.  Man  erwärmt  in  einem  Reagircy linder 
elwa  0,1  Grm.  des  von  Wasser  und  überschüssiger  Salzsäure  sorgfaltig  befreiten 
Chlorhydrates  einer  solchen  Base  mit  einigen  Tropfen  Bittermandelöl  im  Wasser- 
bade. Tritt  dabei  Salzsäure  auf,  was  durch  einen  an  die  Mündung  des  Reagir- 
cylinders  gebrachten  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstab  leicht  nachgewiesen 
werden  kann,  so  liegt  ein  Orthodiamin  vor  (i). 

■/  Darstellung  der  Aldehydine. 

Man   erwännt   den  Aldehyd  mit   der  berechneten  Menge  des   betr.  Diamins  oder  Diamin- 

/  chlorhydrates  längere  Zeit  auf  genügend  hohe  Temperatur  im  Oelbade.    Da  indess  dieAlde- 

hyde  auf  salzsaure  Orthodiamine  merkwürdigerweise  auch  in  Gegenwart  von 
Wasser  —  und  zwar  in  der  Regel  glatter  —  unter  Abscheidung  des  meist  schwer 
löslichen  salzsauren  Salzes  des  betr.  Aldehydins  einwirken,  so  trägt  man  im  All- 
gemeinen besser  den  Aldehyd  in  die  wässrige  Lösung  des  Orthodiaminchlorhydrates  ein  und  be* 

f^i^  ^  fördert  die  Reaction,   welche  bei  gew.  Temperatur  vor  sich  geht,   durch  häufiges  UmschUttehi, 

event.  auch  durch  Zusetzen  einiger  Tropfen  Alkohol  (2). 

Phenylfurfuraldehydin(3),  CßH^j^x^j^'Q^jj^Q.    Die  Lösung  von  1  Tb. 

4    3 

Orthophenylendiamin  in  etwa  5  Th.  Wasser  wird  mit  der  berechneten  Menge  Furfurol 


*)  i)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag.  600,  1650.  2)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag.  1648.  3)  Laden- 
burg und  Engelbrecht,  Ber.  11,  pag.  1653.  4)  Ladenburg  und  RÜgheimer,  Bct.  ii,  pag.  1656. 
5)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag.  590.    6)  Ladenburg,  Ber.  10,  pag.  11 26. 
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geschüttelt  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt.  Aus  der  Lösung  desselben  fällt  Kalihydrat  die  Base,  welche 
durch  Krystallisation  aus  hochsiedendem  Ligrom  in  compacten  Krystallen  er- 
halten wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Toluol,  schwer 
in  Ligroin.  Schmp.  95 — 96°.  Die  Lösung  des  Phenylfurfuraldehydinchlorhydrates 
liefert  mit  Platinchlorid  ein 

Platindoppelsalz,  (C, gH|,N,02HCl)j,PtCl^,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen 
krystaUisirt.  Versetzt  man  dieselbe  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  fällt  das  schwerlösliche 
Salpetersäure  Salz,  Cj^Hi^NgO,  «NOiH,  in  Nadeln  aus.  Durch  Lösen  der  Base  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Umkr}'stallisiren  erhält  man  das  saure  schwefelsaure  Salz, 
CjjHjjNjOj-SO^H,. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Jodäthyl  im  Wasserbade,  entjodet  die  durch  Aus- 
ziehen mit  Wasser  erhaltene  Lösung  mit  Silberoxyd  und  versetzt  nach  dem  Filtriren 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 

Phenylfurfuraldehydin-Aethyl- Platinchlorid,  (CigHijNjOj'CjHj 
CI)jPtQ4.    Erwärmt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100°,  so  bildet  sich  die 

Jodmethyl  Verbindung,  CigHjgNjOj'CHjJ.    Prismen.    Schmp.  192 — 93°. 

Phenylbenzaldehydin,  CßH4(NC7He)2,  wird  aus  1  Mol.  salzsauren  Ortho- 
pbenylendiamin  (gelöst  in  10  Th.  Wasser)  und  2  Mol.  Benzaldehyd  wie  das 
Phenylfurfuraldehydin  dargestellt.  KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen 
Prismen.     In  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.     Schmp.  133 — 34°. 

Das  salzsaure  Salz,  C^^Hj^N^HCl,  fällt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  farblosen 
Prismen  aus.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verliert  es  Salzsäure.  Seine  Lösung  giebt  mit  Platin 
diloTid  einen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes,  (C,oHjgN3HQ)jPtCl^,  welches  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol 
in  goldgelben  Nadeln  krystaUisirt.     Beim  Versetzen  derselben  mit  Salpetersäure  fällt  das 

salpetersaure  Salz,  C^QH^gN^^HNO,,  krystallinisch  aus.     Prismen. 

Saures  schwefelsaures  Salz,  C,QH]gN,*SO^H,.     Farblose  Blättchen. 

Phenylbenzaldehydin-Aethyljodid,  C2oHi6Na-C2H5J.  Das  Aldehydin 
wird  mit  Jodäthyl  auf  100 — 120°  erhitzt.  Dicke  farblose,  in  Alkohol  und  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  211 — 213°  schmelzende  Prismen.  Ebenso 
bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl 

die  Jodmethylverbindung  CjoHjßNj'CHjJ. 

Phenylanisaldehydin  (4),  C6H4(NC8HgO)2.  Dargestellt  aus  1  Mol. 
salzsaurem  Orthophenylendiamin ,  gelöst  in  12  Th.  Wasser,  und  2  Mol.  Anis- 
aldehyd unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie  die  vorhergehenden  Aldehydine. 
Die  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom 
Schmp.  128-5—129°  erhalten. 

Tolufurfuraldehydin  (5)  (4),  C7Hg(NC5H40)2,  wird  am  besten  durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  20  Grm.  salzsaurem  Toluylendiamin  (i,  3,  4)  in 
80  Grm.  Wasser  mit  20  Grm.  Furfurol  gewonnen.  Die  durch  Thierkohle  entfärbte 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  wird  durch  Kalihydrat 
zersetzt  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Ligroin  gereinigte  Base 
bildet  dünne,  seidenglänzende  Prismen  vom  Schmp.  128*5°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  schwer  in  Ligroin. 

Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Salpetersäure  das 

salpetersaure  Salz,  C,  jHi^N^Og'NOjH,  in  Nadeln  gefällt  —  Platinchlorid  erzeugt 
einen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes  (CiyH,4NjOj.HCl)3.PtCl^. 

14* 
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Wird  die  Base  mit  Jodmethyl  auf  100°  erwärmt,  so  erhält  man  die 

Jodmethylverbindung,  CjjHj^NjOjCHjJ,  welche  aus  Wasser  in  glänzen- 
den Blättern  krystallisirt.  Schmp.  195*5'^.  Die  alkoholische  Lösung  liefert,  mit 
einer  alkoholischen  Jodlösung  versetzt,  ein 

Trijodür,  CigHj^NjOJa  —  hellbraune  Nadeln,  Schmp.  126—128"*  — 
und  ein 

Pentajodür,  CigHijN^OjJs  —  dunkel-stahlblaue,  schiefe  Säulen  vom 
Schmp.  109°. 

Behandelt  man  das  Furfuraldehydinmethyljodid  mit  Chlorsilber,  so  erhält 
man  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Chlorid,  dessen  Lösung  mit 
Platinchlorid  ein 

Platindoppelsalz,  (C,7Hi4N203-CH3Cl)aPtCl4,  als  gelben  Niederschlag 
liefert. 

Tolubenzaldehydin  (6)  (5)  (2),  C7He(NC7Hg)2,  kann  durch  18stündiges 
Erhitzen  von  1  Mol.  o-Toluylendiamin  (i,  3,  4)  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  auf 
140°  dargestellt  werden.  Vortheilhafler  gewinnt  man  es  durch  Behandeln  des  in 
20  Th.  Wasser  gelösten  salzsauren  [Toluylendiamins  mit  der  gleichen  Menge 
Benzaldehyd.  Das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  wird  mit  Aether  abgewaschen, 
abgepresst  und  aus  verdünnter  Salzsäure  mehrmals  umkrystallisirt.  Aus  seiner 
Lösung  wird  die  Base  durch  Ammoniak  gefallt  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
monoklinen  Prismen,  ist  in  Aceton  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  und 
schmilzt  bei  195-5°. 

Salzsaures  Salz,  C2]HjgN.j'HCl  + H^O.  Lange  Nadeln.  Wird  aus  seinen  Lösungen 
in  verdünnter  Salzsäure  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt. 

Platindoppelsalz,  (Cj4H,  gNjHC^jPtCl^.  In  Wasser  unlöslich.  Krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Warzen. 

Erhitzt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100°,  so  erhält  man  die 
Jodmethylverbindung,    CjiHjgNg'CHgJ.     Dünne  Nadeln,    welche    bei 
209°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Wird  diese  Verbindung  durch  Silberoxyd  entjodet  und  die  entstehende  Base 
mit  Salzsäure   und  Platinchlorid   versetzt,   so    erhält  man  einen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes,  (C2iHi8N2*CH3Cl)3-PtCl4  .  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Prismen. 

Tolubenzaldehydin-Aethyljodid,  CaiHigNj-CaHJ  +  ^HjO.  Das  Al- 
dehydin wird  mit  Jodäthyl  auf  120°  erhitzt.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heissem 
Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  180—181°.  Liefert,  mit  1  Mol. 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  versetzt,  ein 

PerJodid,   C33H23NJ3.     Braune,   bei  123—123,5°  schmelzende  Blättchen. 

Tolubenzaldehydin-Aethyl-Platinchlorid,  (C2sH2  3N2Cl)2PtCl4,  wird 
wie  die  entsprechende  Methylverbindung  erhalten.  Krystallisirt  aus  mit  2  VoL 
Wasser  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

Löst  man  Tolubenzaldehydin  in  Eisessig  und  versetzt  nach  und  nach  mit 
einer  Lösung  der  1^ fachen  Menge  übermangansauren  Kalis  in  40—50  Th.  Wasser, 
so  entsteht 

Dibenzenylamidobenzoesäure  (5)  (4),  (C7HgN)2CgH3-COOH.  Die 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  schmilzt  bei  253,5 — 254,5°,  ist  in  Al- 
kalien und  in  verdünnter  Salzsäure  leicht,  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure 
schwer  löslich. 
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I  Das  Calcinmsalz,  ((^2i^ii^%0^)^CB.y  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter, 

f         ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Silbersalz,  CjjHjjNjOj Ag.     Flockiger  Niederschlag. 

Toluanisaldehydin  (4),  C7Hg(NC8H80)2,  wird  wie  das  Phenylanisalde- 
hydin  dargestellt  Nadeln,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich.     Schmp.  152—156°. 

Orthotoluylendiamin  und  Salicylaldehyd.  Azurin  (5).  Erhitzt  man 
IMol.  Diamin  mit  2  Mol.  Salicylaldehyd  längere  Zeit  auf  108—110°  und 
kiystallisirt  die  Masse  mehrfach  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man  gelbe,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln  vom  Schmp.  106 — 110°  und  der  Formel  C28H22N2O3  (?),  deren 
alkoholische  Lösung  salpetersaures  Silber  beim  Kochen  reducirt.  Behandelt  man 
diese  Verbindung  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  amorpher  Körper,  der  sich  in 
Kalilauge  mit  violetter  Fluorescenz  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefällt  wird. 

Ein  ähnlicher  Körper,  das  Azurin,  C35HJ3N4O3,  entsteht,  wenn  man  die 
durch  18  stündiges  Erhitzen  von  1  Th.  Diamin  mit  1,5 — 2  Th.  Salicylaldehyd  auf 
135°  erhaltene  Masse  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  auszieht  und  das  nach 
dem  Erkalten  gelöst  bleibende  salzsaure  Salz  durch  conc.  Salzsäure  fallt.  Aus 
diesem  wird  das  Azurin  durch  Ammoniak  oder  besser  kohlensaures  Ammoniak 
in  Freiheit  gesetzt.  Reinigung  umständlich.  Schmp.  250,5°.  Krystallisirt  aus 
Amylalkohol  in  kleinen  Täfelchen,  welche  in  Amylalkohol,  Aceton  und  Alkohol 
leicht,  in  Toluol  und  Chloroform  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich  sind.  Seine 
Losungen  —  namentlich  diejenigen  in  Kalilauge  —  sind  durch  eine  prachtvoll 
blaue  Fluorescenz  ausgezeichnet.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  das  Azurin 
durch  Kohlensäure  gefallt.  Rügheimer. 

Alkalien.  Man  versteht  darunter  die  Oxyde  und  Oxydhydrate  der  Metalle 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Rubidium  und  Cäsium.  Man  hielt  sie  früher  für  ein- 
fache unzerlegbare  Körper.  Lavoisier  hat  zuerst  die  Vermuthung  geäussert, 
sie  seien  zusammengesetzt,  und  zwar  glaubte  er,  auf  ihre  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  sich  stützend,  sie  enthielten  Stickstoff*).  Davy  hat  aus  dem  Kali  und 
Natron  die  Metalle  isolirt  und  so  ihre  chemische  Natur  aufgeklärt ♦♦). 

Die  Alkalien  sind  nicht  flüchtige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanzen, 
welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen,  stark  ätzend  wirken,  d.  h.  die  Epi- 
dermis zerstören,  den  Lakmusfarbstoff  bläuen,  den  Farbstoff  der  Curcumä  bräunen 
(alkalisch  reagiren)  und  die  Fette  verseifen.  Ladenburg. 

Alkalixnetrie.  Man  versteht  darunter  eine  volumetrische  Methode  oder 
Titiirmethode  zur  Bestimmung  der  Alkalien  (s.  Analyse).  Ladenburg. 

Alkaloide.  Die  als  »Alkaloide«  bezeichneten  Körper  sind  stickstoffhaltige 
organische  Basen.  Ihre  Gruppe  ist  indess  in  mehrfacher  Beziehung  keine  scharf 
begrenzte.  Nachdem  man  früher  vielfach  alle  kohlenstoffhaltigen  Basen  Alkaloide 
genannt  und  dann  »natürliche  Alkaloide«  wie  Chinin,  Morphin,  von  »künstlichen 
Alkaloiden«  wie  Aethylamin,  Anilin^  unterschieden  hatte,  beschränkte  man  später 
die  Bezeichnung  meistens  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Basen.  Jetzt  sind  es  vorzugsweise  die  im  Pflanzenreich  vorkommenden,  denen 
man  den  Namen  Alkaloide  gelassen  hat.  Für  thierische  Basen,  wie  Cholin,  Krea- 
tinin, ist  er  nicht  mehr  üblich,  oder  wird  hier  doch  auf  solche  Körper  beschränkt, 


*)  Tndte  de  Chimie,  seconde  edition  I,  170. 
•*)  PhO.  Trans.  i8o8,  i. 
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von  welchen,  wie  bei  den  giftigen  Leichenbasen,  wenig  mehr  als  eine  allgemeine 
Aehnlichkeit  mit  den  pflanzlichen  Alkaloiden  bekannt  ist  Man  hat  femer  die 
einstweilige  Unmöglichkeit  künstlicher  Nachbildung  als  gewissermaassen  charak- 
teristisch für  die  Alkaloide  gelten  lassen  und  in  diesem  Sinne  z.  B.  Mercurialin, 
Amanitin  aus  der  Reihe  der  letzteren  gestrichen,  sobald  sie  als  mit  dem  Methyl- 
amin, resp.  Cholin  identisch  erkannt  wurden.  Seitdem  der  Aufbau  des  Atropins 
aus  Tropasäure  und  Tropin  gelungen  ist,  lässt  sich  eine  derartige  Einschränkung 
nicht  wohl  aufrechthalten,  und  andererseits  sind  in  den  künstlichen  Tropeinen, 
die  nicht  in  der  Natur  vorgefunden  wurden,  Körper  bekannt  geworden,  welche 
trotzdem  den  natürlichen  Alkaloiden  durchaus  an  die  Seite  gestellt  werden 
müssen.  Hier  sollen  als  Alkaloide  diejenigen  Pflanzenbasen  besprochen  werden, 
welche  entweder  ausschliesslich,  oder  doch  zuerst  aus  Pflanzen  gewonnen  worden 
sind. 

Geschichte.  Das  zuerst  bekannt  gewordene  Alkaloid  ist  das  Morphin. 
Deroske  publicirte  1803  eine  Arbeit  über  die  Bestandtheile  des  Opiums  und 
beschrieb  darin  ein  eigenthümliches,  krystallinisches  »Opiumsalz«,  welches  er 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  isolirte.  Nach  der  einen  Methode  dargestellt 
war  dies  Opiumsalz  Narcotin,  nach  der  anderen  Morphin.  Sie  wurden  von  De- 
ROSNE  für  identisch  gehalten  und  ihre  basische  Natur  nicht  erkannt.  Der  eigent- 
liche Entdecker  des  ersten  Alkaloids  ist  Sertürner,  dessen  erste  Untersuchungen 
des  Opiums  aus  dem  Jahre  1805  datiren.  Sie  führten  zur  Entdeckung  der  »Mohn- 
säure« (Meconsäure)  und  eines  eigentümlichen  als  principium  somniferum  bezeich- 
neten Körpers,  der  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  einzugehen  scheine.  Erst 
in  der  181 7  veröffentlichten  vollständigeren  Abhandlung  Sertürner's  »Ueber  das 
Morphium,  eine  neue  salzfahige  Grundlage,  und  die  Meconsäure,  als  Hauptbestand- 
theile  des  Opiums«  sprach  er  sich  bestimmt  über  die  alkalischen  Eigenschaften 
seines  Morphiums  aus  und  lenkte  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  auf  diese  erste 
organische  Base.  Da  das  Morphin  die  arzneiliche  Wirksamkeit  des  Opiums  in 
höchst  concentrirter  Form  zeigte,  lag  die  Hoffnung  nahe,  auch  aus  andern 
arzneilich  verwendeten  PflanzenstofTen  in  ähnlicher  Weise  die  reinen  wirksamen 
Bestandtheile  isoliren  zu  können.  Diese  Aussicht  regte  zu  Untersuchungen  an, 
welche  in  rascher  Reihenfolge  zur  Entdeckung  einer  grossen  Anzahl  von  Alka- 
loiden führten.  Als  die  bekannteren  der  in  nächster  Zeit  entdeckten  sind  zu 
nennen:  Narcotin  (Robiquet  181 7),  Strychnin  (Pelletier  u.  Caventou  18 18), 
Veratrin  (Meissner  1818),  Brucin  (Pelletier  u.  Caventou  1819),  Chinin  und 
Cinchonin  (Dieselben  1820),  Solanin  (Desfosses  1820),  Coniin  (Giesecke  1827), 
Nicotin  (Reimann  u.  Posselt  1828),  Atropin  (Mein  183 i),  Codein  (Robiquet  1832), 
Aconitin,  Hyoscyamin  (Geiger  u.  Hesse  1833). 

Vorkommen.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  grosse  Anzahl  der  gegen- 
wärtig bekannten  Alkaloide  sich  keineswegs  gleichmässig  auf  alle  Pflanzenfamilien 
vertheilt,  dass  vielmehr  von  den  letzteren  einige  sich  durch  einen  grossen  Reich- 
thum  an  Alkaloiden  auszeichnen,  während  die  meisten  FamUien  deren  völlig  zu 
entbehren  scheinen.  Besonders  reich  an  Alkaloiden  sind  z.  B.  die  Solaneen  und 
Papaveraceen,  anscheinend  ganz  frei  davon  u.  A.  die  grossen  Familien  der  Gra- 
mineen, Labiaten,  vielleicht  auch  die  Compositen.  Fast  alle  alkaloidftihrenden 
Familien  gehören  zu  den  Dicotyledonen.  Von  den  Monocotyledonen  sind  es  nur 
die  Colchiceen,  welche  einige  Alkaloide  liefern  (Colchicin,  Veratrin,  Jervin). 
Verschwindend  klein  ist  auch  die  Zahl  der  aus  den  Acotyledonen  isolirten  Basen. 
Die  Pilze  lieferten  Muscarin,    die  Lycopodiaceen   das  Lycopodin.    Ausser  dem 
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letzteren  ist  kein  einziges  Alkaloid  in  Gefasskryptogamen  nachgewiesen  worden, 
und  in  Algen,  Flechten,  Laub-  und  Lebermoosen  hat  man  bisher  überhaupt 
keins  aufgefunden. 

Selten  nur  findet  man  ein  Alkaloid  (wie  namentlich  das  Berberin)  durch 
mehrere  Pflanzenfamilien  verbreitet,  sondern  meistens  sind  besonderen  Familien 
besondere  Alkaloide  eigenthümlich,  und  zwar  entweder  in  der  Weise,  dass  in 
mehreren,  resp.  allen  Gattungen  der  betreffenden  Familie  dieselben  Alkaloide 
vorkommen,  wie  bei  den  Strychnaceen,  oder  dass  die  verschiedenen  Gattungen 
wieder  besondere  Alkaloide  führen,  wie  zum  Theil  bei  den  Solaneen. 

Sehr  häufig  finden  sich  mehrere  Alkaloide  in  einer  und  derselben  Pflanze 
vor,  wie  die  zahlreichen  Alkaloide  des  Opiums  und  der  Chinarinden.  So  ver- 
gesellschaftete Basen,  und  ebenfalls  solche,  welche  in  verschiedenen  Pflanzen 
derselben  Gattung  oder  Familie  auftreten,  pflegen  sich  auch  chemisch  nahe  zu 
stehen,  äussern  auch  häufig  ähnliche  physiologische  Wirkungen.  Von  den  Opium- 
alkaloiden  z.  B.  gehören  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mehrere  einer 
homologen  Reihe  an,  andere  sind  unter  sich  isomer.  Die  wichtigeren  China- 
basen sind  paarweise  isomer.  Von  den  mydriatisch  wirkenden  Alkaloiden  der 
Solaneen  findet  sich  das  Atropin  in  Atropa  belladonna  und  in  Datura  stramonium^ 
das  Hyoscyamin  in  denselben  Pflanzen  und  ausserdem  in  Hyoscyamus  niger  und 
Duboisia  myoporotdes.  Beide  lassen  sich  in  Tropasäure  und  Tropin  spalten, 
während  das  in  Hyoscyamus  noch  vorkommende  Hyoscin  bei  der  Spaltung  Tropa- 
säure und  das  dem  Tropin  isomere  Pseudotropin  liefert. 

Mehrfach  hat  man  Alkaloide  künstlich  in  solche  andere  überzuführen  ver- 
mocht, welche  mit  den  ersteren  zusammen  in  denselben  Pflanzen  vorkommen, 
so  das  Harmalin  in  Harmin,  das  Conydrin  in  Coniin,  das  Hyoscyamin  in  Atropin, 
das  Morphin  in  Code'in,  das  Narcotin  in  Hydrocotamin.  Die  Vertheilung  der 
Alkaloide  im  einzelnen  Pflanzenkörper  ist  eine  verschiedene;  die  meisten  der  be- 
kannteren pflegen  in  den  Früchten  oder  Samen,  bei  baumartigen  Pflanzen  auch 
in  der  Rinde  angehäuft  zu  sein.  Fast  immer  scheinen  sie  nicht  innerhalb  der 
Zellen,  sondern  in  den  Milchgefässen  oder  in  besonderen  Secretionsbehältem 
ihren  Sitz  zu  haben. 

Gewöhnlich  sind  wenigstens  die  entschiedener  basischen  Alkaloide  in  den 
Pflanzen  an  Säuren  gebunden  enthalten,  und  zwar  entweder  an  allgemein  ver- 
breitete Pflanzensäuren,  wie  Aepfelsäure  und  die  Gerbsäuren,  oder  an  solche, 
welche  den  betreffenden  Pflanzen  eigenthümlich  sind,  wie  Meconsäure  und  China- 
säure, auch  wohl  an  unorganische  Säuren,  wie  die  Basen  im  Opium  z.  Th.  an 
Schwefelsäure  gebunden  zu  sein  scheinen. 

Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkaloide  wie  Coniin,  Nicotin,  isolirt  man 
durch  Destillation  der  betreflenden  Pflanzentheile  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von 
Kalk  oder  Alkalien,  Neutralisiren  und  Verdunsten  des  Destillats,  Ausziehen  des 
Rückstands  mit  Aetherweingeist  und'  Destilliren  des  dadurch  gelösten  Salzes  mit 
Alkali  im  Wasserstoffstrom.  Von  den  festen,  nicht  flüchtigen  Alkaloiden  sind  die 
meisten,  und  namentlich  alle  diejenigen,  welche  in  grösserer  Menge  dargestellt 
werden,  in  Wasser  unlöslich,  während  die  Salze,  welche  sie  mit  den  gewöhnlichen 
Mineralsäuren  bilden,  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein  pflegen.  Damit  ist  im 
Princip  der  Weg  gewiesen,  sie  durch  angesäuertes  Wasser  aus  den  Pflanzen- 
theilen  auszuziehen  und  die  durch  Verdampfen  eingeengten  Auszüge  durch 
Ammoniak,  Alkalien,  Kalk  oder  Magnesia  zu  fallen.  Da  die  Alkaloide  selbst 
sowohl   wie  ihre  Salze  gewöhnlich  in  Weingeist  löslich  sind,  so  kann  man  auch 
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mit  einer  Extraction  durch  dieses  Lösungsmittel  mit  oder  Zusatz  von  Alkali  oder 
Kalk  beginnen,  um  dann  das  weingeistige  Extract  mit  angesäuertem  Wasser  zu 
behandeln,  oder  umgekehrt  das  wässrige  Extract  oder  etwa  den  Kalkniederschlag, 
der  aus  dem  ursprünglichen  Auszug  erhalten  wurde,  mit  Alkohol  ausziehen. 
Man  hat  unter  diesen  und  ähnlichen  Darstellungsmethoden  diejenige  zu  wählen, 
bei  welcher  in  dem  betreffenden  Falle  bei  geringstem  Verlust  an  Alkaloid  die 
am  wenigsten  gefärbten  Auszüge  erhalten  werden.  Immer  aber  bedarf  das  daraas 
erhaltene  Alkaloid,  selbst  wenn  es  als  einziges  vorhanden  war,  weiterer  Reinigungs- 
operationen, von  welchen  Entfärbung  durch  Thierkohle,  Ausfallen  der  färbenden 
Verunreinigungen  durch  essigsaures  Blei,  Umkrystallisiren  des  Alkaloids  aus  Wein- 
geist oder  seiner  Salze  aus  Wasser  die  gewöhnlichsten  sind. 

Für  die  Abscheidung  in  Wasser  leicht  löslicher  Alkaloide  kann  häufig  die 
Anwendung  gewisser  Fällungsmittel  wie  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid,  Platin- 
chlorid und  namentlich  Phosphormolybdänsäure  zur  Anwendung  kommen.  Der 
Gerbsäureniederschlag  kann  durch  Bleioxyd,  der  durch  die  Metallchloride  erzeugte 
durch  Schwefelwasserstoff,  der  auf  Zusatz  von  Phosphormolybdänsäure  entstandene 
durch  Eintrocknen  mit  kohlensaurem  Kalk  so  zersetzt  werden,  dass  sich  durch 
Alkohol  oder  Aether  das  Alkaloid  ausziehen  lässt  Da  indess  manche  dieser 
Alkaloidniederschläge  leicht  in  anderer  Weise  zersetzt  werden,  sind  derartige 
Fällungsmethoden  nicht  allgemein  anwendbar  und  für  Alkaloide,  deren  Schwer- 
löslichkeit eine  andere  Abscheidung  gestattet,  fast  niemals  zu  empfehlen. 

Wo  mehrere  Alkaloide  zusammen  vorkommen,  müssen  oft  sehr  umständliche 
Trennungsoperationen  angewandt  werden,  die  sich  im  Allgemeinen  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  einzelnen  Alkaloide  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und 
anderen  Lösungsmitteln  gründen. 

Eigenschaften.  Mit  Ausnahme  der  drei  sauerstofffreien  Basen  Coniin,  Ni- 
cotin und  Spartem,  welche  farblose,  destillirbare  Flüssigkeiten  bilden,  sind  alle 
bekannteren  Alkaloide  feste,  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  flüchtige  Körper,  wenn 
auch  manche  derselben  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt  (wie  Cytisin)  oder  doch  unter  nur  geringer  Zersetzung  (wie  Cinchonin, 
Strychnin,  Aconitin,  Veratrin)  sublimiren  lassen  (vergl.  Helwig,  Zeitschr.  anal.  Ch. 
1864,  pag.  43).  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Berberin)  farblos,  die 
meisten  im  reinen  Zustande  krystallisirbar;  andere  (wie  Aconitin,  Berberin,  Del- 
phinin) wurden  wenigstens  bisher  nur  amorph  dargestellt.  Die  festen  Alkaloide 
sind  geruchlos  und  besitzen  meistens,  wenigstens  in  Lösung,  einen  bitteren  Ge- 
schmack. In  Wasser  sind  sie  mit  nicht  zahlreichen  Ausnahmen  (Colchicin,  Cyti- 
sin, Lycin,  Curarin,  Narcein)  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich.  Das  allge- 
meinste Lösungsmittel  ist  Alkohol.  Reichlich  lösen  sich  die  Alkaloide  gewöhn- 
lich auch  in  Amylalkohol,  sowie  mit  wenigen  Ausnahmen  (Morphin,  Cinchonin) 
in  Chloroform  und  in  Benzol.  Aether  löst  viele  sehr  leicht,  andere  aber  (wie 
Cinchonin,  Morphin,  Strychnin)  fast  gar  nicht.  Von  fetten  Oelen  werden  meistens 
nur  geringe  Mengen  aufgenommen,  dagegen  können  die  Alkaloide  mit  Hilfe  von 
Oelsäure  in  allen  Verhältnissen  damit  gemischt  werden. 

Die  Lösungen  der  Alkaloide  reagiren  oft  stark  alkalisch,  bei  manchen  indess 
(z.  B.  Narcotin,  Colchicin)  zeigt  sich  keine  deutliche  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 
Weitaus  die  meisten  Alkaloide  sind  optisch  activ,  d.  h.  ihre  Lösungen  drehen 
die  Schwingungsebene  des  hindurchfallenden  polarisirten  Lichts.  Linksdrehend 
sind  von  den  bekanntesten  Alkaloiden:  Chinin,  Morphin,  Codein,  Narcotin, 
Strychnin,  Brucin,  Nicotin,  Aconitin;  rechtsdrehend :  Cinchonin  und  Coniin.   Werden 
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diese  Alkaloide  an  Säuren  gebunden,  so  bleibt  die  Richtung  der  Drehung  ge- 
wöhnlich dieselbe,  beim  Narcotin  indess  und  beim  Nicotin  geht  die  Linksdrehung 
in  Rechtsdrehung  über;  die  Stärke  der  Drehung  nimmt  aber  ab  (nur  beim  Chinin 
wird  das  Drehungsvermögen  grösser,   beim  Laudanin  wird  es  ganz  aufgehoben). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  der  einzelnen  Alkaloide,  von  denen 
viele  sehr  heftig  wirkende  Gifte  sind,  vergl.  u.  A.  Husemann,  »Die  Pflanzenstoffe« 
und  Dragendorff  »Gerichtlich  chemische  Ermittlung  von  Giften«. 

Zusammensetzung.  Die  drei  flüchtigen  Alkaloide  Coniin,  Nicotin  und 
Spaitein  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  alle  übrigen  auch 
Sauerstoff.  Die  quantitative  Zusammensetzung  einer  grösseren  Anzahl  von  Alka- 
loiden  wurde  namentlich  von  Pelletier  u.  Dumas  (1832)  zuerst  ermittelt.  Trotz 
aller  seitherigen  Untersuchungen  ist  indess  wegen  des  im  Allgemeinen  sehr 
grossen  Molekulargewichts  der  Alkaloide  für  viele  derselben,  namentlich  für 
seltenere  oder  schwer  isolirbare,  eine  wohlverbürgte  empirische  Formel  noch 
jetzt  nicht  bekannt,  und  dass  selbst  die  bisher  nicht  angezweifelten  Formeln  ein- 
facherer und  leicht  zugänglicher  Alkaloide  eine  Berichtigung  erfordern  können, 
hat  sich  noch  in  neuester  Zeit  am  Coniin  gezeigt.  —  Für  die  angenäherte  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  bot  sich  bei  dem  alkalischen  Charakter  dieser 
Verbindungen  ein  einfacher  Weg  in  der  Ermittlung  ihrer  Sättigungscapacität. 
Nachdem  mehrere  Alkaloide  (wie  Chinin,  Cinchonin)  als  zweisäurig  erkannt 
worden  waren,  musste  freilich  ftir  sie  die  Molekularformel  verdoppelt  werden, 
wie  es  zuerst  von  Laurent  u.  Gerhardt  (Compt.  rend.  des  trav.  chim.  1849, 
pag.  160)  vorgeschlagen  wurde. 

Ueber  die  Constitution  der  Alkaloide  konnten  lange  nur  insoweit  Ver- 
muthungen  geäussert  werden,  als  diese  sich  aus  der  Beobachtung  der  Sättigungs- 
capacität ableiten  Hessen.  Nachdem  Liebig  gefunden  hatte,  dass  diese  Sättigungs- 
capacität im  Allgemeinen  der  Anzahl  der  in  dem  betrefifenden  Alkaloid  entlial- 
tenen  Stickstoffatome  entspreche,  nicht  aber  etwa  von  der  Zahl  der  Sauerstoff- 
atome  abhängig  sei,  fasste  Berzelius  die  Alkaloide  als  gepaarte  Verbindungen 
des  Ammoniaks  auf,  deren  indifferenter  Paarling  auf  den  Gesammtcharakter  der 
Verbindung  keinen  Einfiuss  übe.  Liebig  sprach  zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  die 
Alkaloide  als  Verbindungen  des  basenbildenden  Radicals  NHo»  als  Amidverbin- 
dungen,  aufzufassen  seien. 

Nachdem  Wurtz  und  Hofmann  die  vom  Ammoniak  durch  ein-  oder  mehr- 
malige Einführung  von  Alkoholradicalen  sich  ableitenden  einfachsten  organischen 
Basen  entdeckt  hatten,  erschienen  auch  die  Alkaloide  als  solche  Substitutions- 
produkte des  Ammoniaks,  in  welchen  als  Ammoniakrest  nicht  nur  die  Gruppe 
NH,,  sondern  auch  NH  und  N  vorkommen  konnte.  In  gleicher  Weise  wie  sich 
die  Alkoholradicale  durch  Addition  ihrer  Jodide  zu  den  Basen  nicht  nur  in 
Ammoniak,  sondern  auch  in  bereits  substituirtes  Ammoniak,  wie  Aethylamin, 
Anilin  u  s.  w.  einführen  Hessen,  war,  wie  Hofmann  zeigte,  eine  solche  Ein- 
führung auch  bei  natürlichen  Alkaloiden  möglich.  (Ann.  80,  pag.  346).  Diese 
Methode  gab  in  der  Zahl  der  in  ein  Alkaloid  einführbaren  Alkoholradicale  ein 
Maass  für  den  Substitutionsgrad  desselben  (v.  Planta  u.  Kekulä,  Ann.  87,  pag.  i; 
^9i  pag.  i2q).  Man  hat  mittelst  derselben  gefunden,  dass  z.  B.  das  Coniin  eine 
secundäre  Aminbase  ist,  die  meisten  Alkaloide  aber  als  tertiäre  Basen  sich  mit 
Alkyljodiden  direkt  zu  den  Jodiden  von  Ammoniumbasen  verbinden. 

Dieser  erste  wichtige  Aufschluss,  den  man  über  die  Constitution  der  Alka- 
loide erhielt,  beschränkte  sich  auf  den  kleinen  Theil  ihres  Moleküls,  den  man 
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schon  vorher  als  Ammoniakrest  darin  anzunehmen  pflegte.  Ueber  die  übrige 
Constitution,  d.  h.  über  diejenige  der  den  Ammoniak- Wasserstoff  vertretenden 
complicirten  Atomgruppen  sind  bis  in's  letzte  Jahrzehnt  kaum  Vermuthungen 
möglich  gewesen.  '  Die  ersten  derartigen  Vermuthungen,  welche  ausgesprochen 
wurden,  betrafen  denjenigen  Stickstoff,  welcher  in  anderer  Form  als  in  derjenigen 
von  Ammoniakresten  in  einigen  Alkaloiden  angenommen  werden  musste.  Man 
fand  nämlich,  dass  nicht  in  allen  Fällen  die  Sättigungscapacität  der  Alkaloide 
ihrem  Stickstoffgehalt  entsprach,  sondern  dass  z.  B.  Strychnin  und  Brucin  zwei 
Atome  Stickstoff  enthielten  und  doch  nur  ein  Molekül  Salzsäure  zur  Sättigung 
gebrauchten.  Von  dem  zweiten  Stickstoffatom  nahm  Fresenius  an  (Ann.  6i, 
pag  149),  dass  es  in  Form  einer  sauerstoffhaltigen  Gruppe  wie  NO,  NOj,  NOj 
vorhanden  sei.  Hofmann  (Ann.  66,  pag.  148)  wies  indess  darauf  hin,  dass  zu 
dieser  Annahme  kein  Grund  vorliege  und  ein  Mehrgehalt  an  Stickstoff  zum  Bei- 
spiel auch  in  Form  einer  Cyanverbinduug  vorhanden  sein  könne,  ohne  einen 
Einfiuss  auf  die  Sättigungscapacität  auszuüben. 

Eine  Reihe  späterer  Untersuchungen  hat  sich  auf  die  Art  der  Bindung  be- 
zogen, in  welcher  der  Sauerstoff  in  Alkaloiden  vorhanden  ist  Schützenberger 
zeigte  1858  (Compt  rend.  47,  pag.  233),  dass  sich  Säureradieale  wie  Acetyl, 
Benzoy],  in  das  Molekül  des  Chinins  und  Cinchonins  einführen  lassen.  Aehn- 
liche  Derivate  stellte  Wright  (Chem.  soc.  J.  [2]  12,  pag.  103 1;  13,  pag.  15)  aus 
verschiedenen  Opiumbasen  dar.  Ihre  Existenz  führte  zur  Annahme  von  Hydroxyl- 
gruppen in  den  Alkaloiden.  Die  säureradicalhaltigen  Derivate  stehen  freilich 
nicht  immer  in  der  unmittelbarsten  Beziehung  zu  den  ursprünglichen  Alkaloiden. 
So  hat  Skraup  (Ber.  1879,  pag.  1107)  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Sauer- 
stoffatom des  Cinchonins  nicht  als  Hydroxyl,  sondern  in  Form  von  Methoxyl 
(OCH 3)  darin  enthalten  sei,  im  Chinin  aber  ein  Sauerstoffatom  als  Methoxyl,  das 
andere  als  Hydroxyl  angenommen  werden  müsse.  Beim  Narcotin  und  Codeln 
lässt  schon  die  Abspaltung  von  Methylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
(Matthiessen,  Ann.,  Supplem.  7,  pag.  59,  177,  364)  auf  das  Vorhandensein  von 
Methoxylgruppen  schliessen.  Andere  Sauerstoffatome  hat  man  (z.  B.  im  Narcotin 
und  Narcein,  Wright,  Ber.  1876,  pag.  279)  allem  Anschein  nach  als  Keton- 
sauerstoff,  d.  h.  in  der  Gruppe  CO  vorkommend,  zu  betrachten. 

Einen  tieferen  Einblick  in  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  im  Molekül 
einiger  Alkaloide  gewann  man  erst  durch  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Pyridin-  und  Chinolinbasen.  Das  Pyridin  C5H5N  wurde  als  eine  dem  Benzol, 
das  Chinolin  C9H7N  als  eine  dem  Naphtalin  analoge  Verbindung  erkannt  In 
den  beiden  Basen  nimmt  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  die  Stelle  einer  CH- 
gruppe  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs  ein.  Zu  diesen  beiden  Basen 
stehen  nun  nachweislich  verschiedene  Alkaloide  in  naher  Beziehung:  Das  von 
Königs  zuerst  (Ber.  1879,  V^E'  35^)  S3mthetisch  dargestellte  Chinolin  ist  seit 
langer  Zeit  bekannt  als  Produkt  der  trockenen  Destillation  von  Cinchonin  mit 
Alkalien.  Auch  aus  Strychnin  und  verschiedenen  anderen  Alkaloiden  scheinen 
bei  derselben  Operation  Chinolin  oder  Homologe  desselben  zu  entstehen.  Die 
durch  Oxydation  des  Nicotins  entstehende  Nicotinsäure  ist  eine  Pyridinmono- 
carbonsäure  (Huber,  Ber.  1870,  pag.  849;  Laiblin,  Ber.  1877,  pag.  2136);  sie 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin.  Das  Piperidin  CjHnN,  ein 
Spaltungsprodukt  des  Piperins,  giebt  bei  der  Oxydation  Pyridin,  so  dass  es  be- 
reits als  einfaches  Wasserstoffadditionsprodukt  des  Pyridins  angesprochen  wurde 
(Königs,  Ber.  1879,  pag.  2341).    Auch  die  Opiumalkaloide  sind  mit  dem  Pyridin 
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in  Zusammenhang  gebracht.  Das  Cotarnin,  ein  Spaltungsprodukt  des  Narcotins, 
liefert  bei  der  Oxydation  die  Apophyllensäure,  und  diese  hat  sich  als  der  saure 
Methyläther  einer  Pyridindicarbonsäure,  nämlich  derselben  »Cinchomeronsäure«, 
welche  auch  aus  Cinchonin  erhalten  wurde,  zu  erkennen  gegeben  (v.  Gerichten, 
Ber.  1880,  pag.  1635).  So  sind  also  Pyridin  und  Chinolin  als  die  Grundlage 
einer  Reihe  der  wichtigsten  Alkaloide  erkannt  worden,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  sich  auch  viele  andere  von  jenen  beiden  Basen  ableiten.  So  wie  die  Er- 
niittlung  der  Constitution  des  Benzols  zum  Aufbau  zahlloser  complicirter  :» aroma- 
tischer Substanzenc  führte,  so  wird  jene  Erkenn tniss  voraussichtlich  die  Grund- 
lage für  die  künstliche  Nachbildung  von  Alkaloiden  werden,  d.  h.  für  ihren  Auf- 
bau aus  Bruchstücken,  die  ihrerseits  zum  Theil  als  nähere  Derivate  des  Pyridins 
und  Chinolins  sich  werden  gewinnen  lassen.  Der  letzte  Theil  solcher  Aufgabe 
ist  zum  ersten  Male  gelöst  worden  durch  die  von  Ladenburg  ausgeführte  Syn- 
tiiese  des  Atropins  aus  seinen  Spaltungsprodukten,  dem  Tropin  und  der  Tropa- 
säure.  Nachdem  auch  die  vollständige  Synthese  der  Tropasäure  gelungen  ist, 
bleibt  nur  noch  diejenige  des  bereits  als  eine  dem  Neurin  nahestehende  Base  er* 
kannten  Tropins  übrig,  um  den  künstlichen  Aufbau  des  Atropins  zu  vollenden 
(Ladenburg,  Ber.  1879,  P^g-  94^;  1880,  pag.  104,  2041;  Ann.  206,  pag.  278). 
Schon  jetzt  hat  die  Synthese  des  Atropins  zu  derjenigen  einer  Reihe  ihm  ähn- 
licher, aber  in  der  Natur  nicht  vorkommender  Basen  geführt,  deren  physiologische 
Wirkung  auch   eine  praktische  Verwendung  als  Arzneimittel  in  Aussicht  stellt. 

Endlich  scheint  für  die  Ermittelung  der  Constitution  von  Alkaloiden  die 
durch  Hitze  bewirkte  eigenthümliche  Spaltung  der  Ammoniumbasen  von  Be- 
deutung zu  werden,  welche  Hofmann  (Ann.  78,  pag.  263)  im  Wesentlichen  schon 
vor  langer  Zeit  kennen  gelehrt  hat.  Es  entstehen  bei  jener  Spaltung  tertiäre 
Basen  neben  einem  Olefin  und  Wasser,  oder  statt  der  letzteren  beiden,  falls  das 
austretende  Alkoholradical  Methyl  war,  der  Alkohol.  Wird  nun  eine  Ammonium- 
base erhitzt,  welche  verschiedene  Alkoholradicale  und  unter  ihnen  die  Methyl- 
gruppe  enthält,  so  treten  die  Methylgruppen  stets  in  die  tertiäre  Base  über, 
während  sich  eine  der  andern  Gruppen  in  der  Form  eines  Kohlenwasserstoffes 
loslöst  Nur  wenn  in  der  Ammoniumbase  neben  einer  aromatischen  Gruppe  aus- 
schliesslich Methylgruppen  enthalten  sind,  geht  erstere  unter  Abspaltung  von 
Methylgruppen  in  die  tertiäre  Base  über.  Bei  Anwendung  dieser  Reaction  auf 
Pflanzenbasen  fand  Hofmann  neuerdings,  dass  die  aus  Piperidin  durch  erschöpfende 
Behandlung  mit  Mehyljodid  erhaltene  Ammoniumbase  beim  Erhitzen  sich  wesent- 
lich in  Trimethylamin  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^H^  spaltet,  während  aus 
Coniin  auf  demselben  Wege  neben  Trimethylamin  ein  Kohlenwasserstoff  C8Hi4 
erhalten  wird.     (Ber.  1881,  pag.  494,  659,  705). 

Es  wird  sich  für  eine  Synthese  der  betreffenden  Alkaloide  darum  handeln, 
solche  Kohlenwasserstoffe  nach  Ermittlung  ihrer  Constitution  auch  auf  anderm 
Wege  darzustellen  und  durch  Ammoniakzufuhr  von  ihnen  zu  den  Basen  selbst 
zu  gelangen. 

Chemisches  Verhalten.  Die  Alkaloide,  als  secundäre  oder  tertiäre 
Ammoniakbasen,  vereinigen  sich  mit  Säuren  in  derselben  Weise  wie  Ammoniak, 
d.  h.  durch  blosse  Addition,  ohne  Eliminirung  von  Wasser.  Mit  Kohlensäure 
bilden  die  meisten  keine  Salze  und  werden  aus  ihren  Salzlösungen  durch  kohlen- 
saure Alkalien  als  freie  Alkaloide  gefallt.  Immerhin  pflegen  sich  diese  in  kohlen- 
^urehaltigem  Wasser  leichter  als  in  reinem  zu  lösen,   und  in  einigen  wenigen 
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Fällen  (Chinin,  Veratrin)  scheiden  sich  aus  solchen  I^ösungen  beim  Abdunsten 
der  Kohlensäure  kohlensaure  Alkaloidsalze  ab.     (Langlois,  Ann.  loo,  pag.  374.) 

Einige  Alkaloide  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  sind  zweisäurig;  sie  bilden 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  je  zwei  Salze,  von  denen  das  säure- 
reichere stets  das  leichter  lösliche  ist  Ausserdem  sind  einige  übersaure  Salze 
bekannt. 

Unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge  geben  die  Salze  fast  aller 
Alkaloide  mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Kaliumquecksilberjodid,  Kaliumcadmium- 
jodid,  Phosphormolybdänsäure,  Metawolf ramsäure  oder  Phosphorwolframsäure, 
sowie  durch  ein  Gemenge  von  Antimonpentachlorid  mit  Phosphorsäure. 

Viele  Alkaloide  werden  auch  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid  und  Queck- 
silberchlorid noch  aus  verdünnten  I^ösungen  gefällt.  Die  Doppelsalze  mit  Gold- 
und  namentlich  mit  Platinchlorid  empfehlen  sich  sehr  häufig  durch  ihre  Kr3rstalli- 
sationsfslhigkeit  und  constante  Zusammensetzung  für  die  Reindarstellung,  die 
Analyse  und  die  Molekulargewichtsbestimmung  der  Alkaloide. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkaloide  entstehen  gewöhnlich  keine  ein- 
fachen Substitutionsprodukte,  sondern  verschiedene,  gewöhnlich  harzartige  Sub- 
stanzen. Brom  wirkt  vorwiegend  substituirend.  Durch  Behandlung  der  Brom- 
substitutionsprodukte mit  Silberoxyd  oder  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  oft 
Oxyalkaloide  erhalten.  (Strecker,  Ann.  123,  pag.  379.  A.  Kopp.  Arch.  Pharm. 
[3]  9>  P^-  34-)  Jod  bildet  beim  Zusammenreiben  mit  den  Alkaloiden  und 
Wasser,  oder  beim  Fällen  der  salzsauren  oder  jodwasserstofTsauren  Alkaloide  mit 
Jod-Jodkaliumlösung  Verbindungen,  welche  als  Additionsprodukte  von  Jod  und 
dem  jodwasserstoffsauren  Salz  zu  betrachten  sind  (Jörgensen,  Chem.  Centralbl. 
1869,  pag.  730;  1871,  pag.  364,  665.)  z.  B.  Morphintetrajodid  =  C^yHi^NO,  • 
MJ'Js»  Atropintrijodid  =  Cj^HjjNOj  •  HJ  •  J2.  Dieselben  sind  meistens  aus 
Alkohol  krystallisirbar  und  wegen  ihrer  optischen  Eigenschaften  bemerkenswerth. 

Sulfurete  und  Polysulfurete  der  Alkalimetalle  geben  mit  den  Salzen  vieler 
Alkaloide  Niederschläge,  welche  als  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen 
dieser  Alkaloide  bezeichnet,  aber  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  (Palm, 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  337,  361,  385).  Werden  die  Alkaloide  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  versetzt  oder  an  der  Luft  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  entstehen  theilweise  krystallisirbare,  aber  meistens 
höchst  unbeständige  Verbindungen,  von  denen  die  Strychnin Verbindung,  aus 
2  Mol.  Alkaloid  und  der  Gruppe  H^S^  bestehend,  sich  durch  Beständigkeit  aus- 
zeichnet. (Hofmann,  Ber.  1868,  pag.  81;  1877,  pag.  1087.  ScHBimT,  Ber.  1874, 
pag.  1525;  1875,  pag-  "67;  1877,  pag.  1288.) 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  namentlich  Salzsäure  erleiden 
'v*'  viele  Alkaloide  eine  Spaltung,  bei  welcher  das  stickstoffhaltige  Spaltungsprodukt 

seinerseits  wieder  basische  Eigenschaften  besitzt.  Das  Solanin,  welches  als  ein 
Glycosid-Alkaloid  bezeichnet  werden  kann,  liefert  Solanidin  und  Traubenzucker, 
aus  dem  Cocain  entsteht  neben  Ecgonin,  Benzoesäure  und  Methylalkohol,  Atropin 
und  Hyoscyamin  zerfallen  in  Tropin  und  Tropasäure. 

Die  Behandlung  der  Alkaloide  mit  concentrirter  oder  wenig  verdünnter  Sal- 
petersäure führt  in  den  meisten  Fällen  zu  complicirten  Zersetzungen,  bei  welchen 
gefärbte,  harzartige  Produkte  entstehen.  (Anderson,  Ann.  75,  pag.  80).  Ein- 
fache basische  Nitroderivate  wurden  indess  z.  B.  aus  Codein,  Papaverin,  Crypto- 
pin  und  Harmalin  erhalten. 

In   einigen    Fällen   lassen   sich   durch   verdünnte  Salpetersäure  auch  wohl- 
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charakterisirte  Oxydationsprodukte  gewinnen,  wie  aus  Cinchonin  die  Cinchonin- 
säure  und  Cinchomeronsäure,  aus  Narcotin  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  aus 
Nicotin  die  Nicotinsäure. 

Günstiger  verläuft  im  Allgemeinen  die  Oxydation  der  Alkaloide  durch  über- 
mangansaures Kalium. 

Beim  Kochen  verschiedener  Alkaloidsulfate  mit  salpetrigsaurem  Kalium  in 
wässriger  Lösung  entwickelt  sich  Stickstoff,  und  es  entstehen  die  von  Schützen- 
berger   als    Oxychinin,    Oxystiychnin    u.  s.  w.  bezeichneten  Basen.     (Ann.  108, 

pag.  350)-  — 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  sind  einige  Alkaloide,  wie  Strychnin,  sehr 
widerstandsfähig;  andre,  wie  das  Chinin,  bilden  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Sulfosäuren.  Die  meisten  werden  wenigstens  in  der  Wärme  leicht  zerstört. 
Viele  geben  mit  concentrirter,  reiner  oder  mit  Oxydationsmitteln  versetzter 
Schwefelsäure  charakteristische,  für  die  Diagnose  der  Alkaloide  wichtige  Fär- 
bungen. Ueber  die  chemische  Natur  der  entstehenden  Farbstoffe  ist  nichts  be- 
kannt 

Mit  Alkalien  der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefern  die  festen  Alkaloide 
flüchtige  Basen,  wie  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin,  und  häufig  solche, 
welche  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe  angehören.  Dieselben  Basen  werden  oft 
auch  schon  durch  Erhitzen  der  Alkaloide  mit  Wasser  auf  250°  erhalten.  (Reynoso, 
Ann.  133,  pag.  98).  — 

Durch  direktes  Sonnenlicht  erleiden  die  Lösungen  vieler  Alkaloide  eine  all- 
mähliche Zersetzung.     (Flückiger,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  pag.  885.) 

Gerichtlich  chemischer  Nachweis.  Da  viele  Alkaloide  zu  den  heftigst  wirkenden 
Güten  gehören,  so  stellt  sich  der  gerichtlichen  Chemie  häufig  die  Aufgabe,  dieselben  in  den 
verschiedenartigsten  Gemengen,  namentlich  in  Speiseresten,  im  Harn,  Mageninhalt  und  in  Leichen- 
theilen  nachzuweisen.  Die  meisten  der  zugänglicheren  Alkaloide  vermag  man  an  ihren  Eigen- 
schaften, DiTer  physiologischen  Wirkung  und  namentlich  an  gewissen  Fällungs-  und  Färbungs- 
reactionen  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  sobald  sie  in  reiner  Form,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  vorliegen.  Um  sie  aber  aus  Gemengen  der  genannten  Art  in  genügend  reinem  Zustande 
za  isoliren,  sind  oft  sehr  umständliche  Operationen  erforderlich,  —  namentlich  dann,  wenn  man 
nicht  nur  nach  einem  einzelnen,  bestimmten  Alkaloid  zu  suchen,  sondern  auf  alle  möglichen 
Rficksicht  zu  nehmen  hat  Der  Umstand,  dass  manche  Alkaloide  leicht  Zersetzungen  erleiden, 
darf  natürlich  bei  der  Wahl  der  Isolirungsmethode  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.  Da  alle 
Alkaloide  mit  überschüssig  vorhandenen  Säuren,  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Weinsäure,  in 
Wasser  und  Weingeist  lösliche  Salze  bilden,  so  ist  es  leicht,  sich  aus  jedem  Untersuchungsobject 
eben  Auszug  zu  bereiten,  welcher  aUe  etwa  darin  enthaltenen  Alkaloide  enthält.  Es  liegt  der 
Gedanke  nahe,  zur  Isolirung  oder  wenigstens  zur  Anhäufung  der  letzteren  sich  der  z.  Th.  schon 
genannten  Fällungsmittel,  wie  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Grerbsäure,  zu 
bedienen. 

Da  indess  durch  diese  Fällungsmittel  auch  andre  Stoffe  niedergeschlagen  werden,  da  andrer- 
seits die  gefällten  Alkaloidverbindungen  grossentheils  nicht  ganz  unlöslich,  sondern  nur  in  ver- 
schiedenem Grade  schwerlöslich  sind  und  es  endlich  oft  nicht  möglich  ist,  aus  der  geftUlten 
Verbindung  auch  nur  die  Hauptmenge  des  betreffenden  Alkaloids  unzersetzt  wieder  abzuscheiden, 
sz  haben  solche  Fällungsmittel  für  die  Abscheidung  der  Alkaloide  im  Allgemeinen  keine  grosse 
Bedeotong  erlangt.  Die  dafür  gebräuchlicheren  Methoden  bestehen  vielmehr  wesentlich  in  der 
soccessiven  Anwendung  verschiedener  LösungsmitteL  Als  ein  günstiger  Umstand  kommt  hierbei 
in  Betracht,  dass  die  freien  Alkaloide  im  Allgemeinen,  um  gelöst  zu  werden,  andrer  Flüssig- 
keiten bedürfen,  als  ihre  Salze.  Während  die  letzteren  sich  namentlich  in  Wasser  leicht  lösen, 
dagegen  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Kohlenwasserstoffen  unlöslich  sind,  zeigen  die  freien 
Alkaloide   gerade    das    umgekehrte   Verhalten.     Wenn    man    nun  altemirend   durch  Zusatz  von 
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Säure  zum  Untersuchungsobject  die  etwa  vorhandenen  Alkaloide  in  Salze  verwandelt  und  sie 
dann  z.  B.  durch  Ammoniak  wieder  frei  macht,  so  kann  man  nach  jedesmaligem  Wechsel  durch 
die  betreflfende  nicht  lösende  Flüssigkeit  die  in  ihr  löslichen  Verunreinigungen  entfernen,  bevor 
man  nach  dem  nächsten  Wechsel  der  Reaction  die  Alkaloide  selbst  in  diese  Flüssigkeit  über- 
führt. Da  ferner  die  genannten  Lösungsmittel  der  freien  Allcaloide  mit  Wasser  nicht  mischbar 
sind,  so  ist  man  nicht  darauf  angewiesen,  vor  der  Anwendung  eines  neuen  Lösungsmittels  das 
bisherige  durch  Abdampfen  zu  entfernen  und  damit  manche  Alkaloide  der  Gefahr  einer  Ver- 
änderung auszusetzen,  sondern  man  kann  die  Entfernung  der  Verunreinigungen  und  nach  dem 
Reactionswechsel  die  UeberfUhrung  der  Alkaloide  aus  einem  Lösungsmittel  in  das  andre  durch 
blosses  Schütteln  mit  den  betreffenden  Flüssigkeiten  bewirken. 

Von  den  bekannteren,  wesentlich  auf  diesem  Princip  beruhenden  Isolirungsmetfaoden  kann 
hier  nur  der  allgemeine  Gang  kurz  angegeben  und  im  Uebrigen  auf  specielle  Anleitungen  ver- 
wiesen werden.  (Besonders:  Otto  »Anleitung  zur  Ausmittlung  der  Gifte«  und  Dragendorbf 
»Die  gerichtlich-chemische  Ermittlung  von  Giften«). 

Die  älteste  Methode,  welche  die  successive  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel  benutzt, 
ist  die  von  Stas  angegebene  (Ann.  84,  pag,  379).  Sie  wurde  von  Otto  in  einigen  wesentlichen 
Punkten  verbessert  (Ann.  100,  pag.  44).  Diese  Methode  von  Sta5-Otto  besteht  in  folgender 
Reihenfolge  einzelner  Operationen:  Bereitung  eines  weingeistigen  Auszugs  unter  Zusatz  von 
Weinsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction.  Verdampfen  des  Weingeistes  aus  dem  filtrirten 
Auszug  bei  sehr  gelinder  Wärme.  Trennung  der  nunmehr  wässrigen  Flüssigkeit  von  ausge- 
schiedenem Fett  und  harzigen  Stoffen.  Eindampfen  derselben  zur  Extract-Consistenz.  Allmähliches 
Vermischen  des  Rückstandes  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  das  dadurch  Abscheidbare 
möglichst  vollständig  gefällt  wird.  Verdunsten  der  klaren  Lösung.  Aufnehmen  des  Rückstands 
in  wenig  Wasser  und  wiederholtes  Ausschütteln  der  wässrigen,  schwach  sauren  (eventuell  durch 
Natronlauge  fast  neutralisirten)  Flüssigkeit  mit  reinem  Aether. 

Der  Aether  löst  färbende  Verunreinigungen,  ausserdem  aber  einen  Theil  des  etwa  vorhan- 
denen Colchicins  imd  Veratrins,  etwas  Atropinsalz  und  von  nicht  alkaloidischen,  aber  bei  der- 
artigen Untersuchungen  ebenfalls  zu  berücksichtigenden  Stoffen :  Digitalin,  Pikrotoxin  und  einen 
kleinen  Theil  des  Cantharidins.  Die  ätherische  Lösung  wird  daher  verdunstet,  worauf  dem 
Rückstand  durch  heisses  Wasser  die  genannten  Stoffe  entzogen  und  entweder  schon  jetzt,  oder 
nach  dem  nochmaligen  Eindampfen  der  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirten  Lösung  durch 
Ausziehen  mit  Aether  rein  genug  gewonnen  werden  können,  um  an  ihren  Eigenschaften  und 
speciellen  Reactionen  erkannt  zu  werden. 

Die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit,  in  der  die  meisten  Alkaloide  zu  suchen  sind, 
wird  durch  Erwärmen  von  Aether  befreit  und  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch  gemacht.  Bei 
wiederholtem  Schütteln  mit  Aether  gehen  nun  fast  alle  Alkaloide  in  diesen  über.  Von  den 
wichtigeren  bleibt  nur  das  Morphin  (ausserdem  NarceYn,  Curarin  sowie  Cantharidin)  in  der 
wässrigen,  alkalischen  Flüssigkeit. 

Wird  letztere  mit  überschüssigem  Salmiak  versetzt  und  sofort  mit  warmem  Amylalkohol  aus- 
geschüttelt, so  nimmt  dieser  fast  nur  das  Morphin  auf.  Dasselbe  bleibt  beim  Verdunsten 
kiystallinisch  zurück  und  kann  nöthigenfalls  weiter  gereinigt  werden. 

Die  ätherische  Lösung  aller  übrigen  Alkaloide  wird  verdunstet.  Ob  der  Rückstand  über- 
haupt Alkaloide  enthält,  ergiebt  sich  aus  der  Prüfung  eines  Theils  desselben  mit  den  allgemeinen 
Fällungsmitteln.  Nicotin  und  Coniin  werden  durch  den  Geruch  und  ihre  ölige  Consistenz  an- 
gezeigt. Sind  diese  flüchtigen  Alkaloide  vorhanden,  so  werden  sie  der  Gesammtmenge  der 
ätherischen  Lösung  durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser  entzogen,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
concentrirter  Natronlauge  nochmals  in  Aether  aufgenommen  und  bleiben  dann  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Lösung  in  hinreichend  reiner  Form  zurück,  um 
an  ihren  sehr  charakteristischen  Eigenschaften  und  Reactionen  erkannt  zu  werden. 

Ist  das  zurückbleibende  Alkaloid  fest,  so  wird  es  in  einigen  Tropfen  Alkohol  gelöst,  um  bei 
freiwilliger  Verdunstimg  des  letzteren  womöglich  Krystalle  zu  geben.  Bedarf  es  weiterer 
Reinigung,  so  behandelt  man  es  mit  schwcfelsäurehaltigem  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlen- 
saurem Kalium,  verdunstet  im  Vacuum  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Auf  das  so  er- 
haltene Alkaloid  oder  Alkaloidgemenge  wendet  man  schliesslich  die  ftir  die  einzelnen  Alkaloide 
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bekannten  Reactionen  an,  für  deren  Auswahl  und  Reihenfolge  die  im  jeweiligen  Falle  nahege- 
legten Vermuthungen  massgebend  sein  müssen. 

Diese  STAS-Orro'sche  Methode  hat  den  meisten  später  vorgeschlagenen  als  Grundlage  ge- 
dient, Bezüglich  der  Mängel,  welche  ihrer  ganz  allgemeinen  Anwendbarkeit  entgegenstehen, 
ist  namentlich  darauf  hingewiesen  worden,  dass  nicht  alle  Alkaloide  in  Aether  leicht  löslich  sind. 
Aach  der  Umstand,  dass  der  Aether  in  erheblicher  Menge  vom  Wasser  und  umgekehrt  das 
Wasser  vom  Aether  aufgenommen  wird,  ist  als  ein  für  die  AusschUttlungsoperationen  ungünstiger 
zu  bezeichnen. 

Andere  gebräuchliche  Isolirungsmethoden  unterscheiden  sich  von  der  beschriebenen  wesent- 
lich durch  die  Wahl  andrer  Lösungsmittel  für  die  freien  Alkaloide. 

Die  Methode  von  Erdmann  und  Uslar  (Ann.  120,  pag.  121,  360)  verwendet  den 
Amylalkohol.  Das  Untersuchungsobject  wird  in  geeigneter  Weise  mit  warmem,  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  durch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht,  dann  unter  Zusatz 
von  Quarzsand  zur  Trockne  verdunstet,  der  gepulverte  Rückstand  mit  Amylalkohol  ausgekocht 
und  auf  die  amylalkoholische  Lösung  das  im  Princip  bereits  beschriebene  altemirende  Aus- 
schOttlungsverfahren  angewandt,  indem  man  abwechselnd  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  schüttelt, 
die  saure  Flüssigkeit  durch  Amylalkohol  reinigt  und  sie  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  um 
nunmehr  das  Alkaloid  in  Amylalkohol  überzuführen.  Dieses  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels oft  in  sehr  reinem  Zustande  zurück. 

Dragendorff  empfiehlt,  das  Eintrocknen  des  ersten  Auszugs  mit  Quarzsand  zu  unterlassen, 
damit  etwa  vorhandene  flüchtige  Alkaloide  nicht  verloren  gehen;  indess  ist  grade  für  diese  die 
Anwendung  des  Amylalkohols  wegen  seines  hohen  Siedepunktes  und  selbst  wegen  seines  starken 
Geruchs  ohnehin  nicht  zu  empfehlen.  Auch  vom  Amylalkohol  werden  übrigens  weder  alle  Al- 
kaloide mit  gleicher  Leichtigkeit  aufgenommen,  noch  an  saures  Wasser  mit  gleicher  Leichtigkeit 
wieder  abgegeben. 

In  sehr  ausführlicher  Weise  ist  der  Uebergang  verschiedener  Alkaloide  (und  einiger  andrer 
Pflanzenstoffe)  in  verschiedene  Lösungsmittel  von  Dragendorff  untersucht  und  das  Resultat  für 
die  Ausbildung  einer  Isolirungsmethode  verwendet  worden,  welcher  die  successive  Anwendung 
mehrerer  Lösungsmittel  für  die  altemirenden  Ausschuttlungen  eigenthümlich  ist,  und  welche  auf 
die  Möglichkeit  gleichzeitigen  Vorkommens  der  verschiedensten  Alkaloide  Rücksicht  nimmt. 

Methode  von  Dragendorff.  (D.  Gerichtlich-chemische  Ermittl.  von  Giften  n.  Aufl.  1876. 
pag.  141 — 154).  Man  zieht  das  Object  wiederholt  bei  40 — 50**  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aus.  (Wenn  auf  sehr  leicht  zersetzliche  Alkaloide,  wie  Solanin,  Colchicin,  ThebaYn  Rücksicht 
zo  nehmen  ist,  zieht  man  gewöhnliche  Temperatur  und  Essigsäure  vor.)  Die  Auszüge  werden, 
eventuell  nach  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  bis  zu  nur  noch  schwach  abef  deutlich  saurer 
Reaction,  zur  Consistcnz  eines  dünnen  Syrups  eingedampft,  der  Rückstand  mit  dem  3 — 4  fachen 
Volomen  Alkohol  24  Stunden  lang  bei  etwa  30°  digerirt,  die  völlig  erkaltete  Flüssigkeit  vom 
Ungelösten  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Weingeist  gewaschen. 

Von  der  weingeistigen  Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  abdestiUirt,  der  saure,  wässerige  Rück- 
stand nach  eventuellem  Wasserzusatz  filtrirt  und  wiederholt  mit  frisch  rectificirtem  Petroleumäther 
(Siedep.  35 — 80**)  ausgeschüttelt  Derselbe  entfernt  Fette  und  andere  Verunreinigungen,  während 
von  Alkaloiden  nur  Piperin  z.  Th.  aufgenommen  wird. 

Es  folgt  nun  mehrmalige  Ausschüttlung  mit  Benzol.  Von  diesem  werden,  wenn  auch 
meistens  nicht  vollständig,  Colchicin,  Digitalin  und  Spuren  von  Veratrin,  Delphinin,  Physostigmin 
und  Berberin  aufgenommen  (neben  Gaffel    Cubebin,  Cantharidin,  Colocyntin  u.  A.) 

Darauf  wird  das  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Ghloroform  fortgesetzt.  In  dieses 
gehen  vorzugsweise  über:  Narce¥n,Papaverin,  Ginchonin,  Jervin,  neben  Spuren  von  Brucin,  Narcotin, 
Physostigmin,  Veratrin,  Delphinin  und  kleinere  Reste  der  wesentlich  schon  in  das  Benzol  über- 
gegangenen Substanzen. 

Nachdem  durch  Schütteln  mit  Petroleumäther  das  Ghloroform  vollständig  entfernt  ist,  wird 
nunmehr  die  bisher  saure  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt  und  zunächst  wieder 
mit  Petroleumäther  behandelt.  Dieser  nimmt  sehr  leicht  und  vollständig  Goniin  und  Nicotin 
auf,  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  von  einigen  festen  Alkaloiden  (Strychnin,  Brucin,  Ghinin.) 
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Durch  weiteres  Schütteln  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Benzol  werden  dann  von 
wichtigeren  Alkaloiden  in  dieses  übergeführt:  Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin, 
Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Physostigmin,  Delphinin,  Veratrin,  CodeYn,  ThebaXn  und  Narcotin. 

Chloroform  nimmt  dann  ausser  den  Resten  von  Papaverin  und  Cinchonin  das  Narceln  und 
geringe  Mengen  Morphin  auf,  Amylalkohol  darauf  das  Morphin,  Solanin  und  einen  Rest  des 
NarceYns,  worauf  endlich  die  ammoniakalisch  wässerige  Lösung  mit  Glaspulver  eingetrocknet 
und  durch  Chloroform  aus  dem  zerriebenen  Rückstand  etwaiges  Curarin  ausgezogen  wird. 

Die  sehr  ausführlich  ausgearbeitete  Methode  ist  natürlich  mancher  Abkürzung  fähig,  wenn 
nur  auf  bestimmte  Alkaloide  Rücksicht  zu  nehmen  ist  Ueber  andere  Isolirungsmethoden  verg^L : 
Sonnenschein,  Ann.  104,  pag.  45.  A.  Husemann,  Handb.  der  Toxikologie  v.  Th.  und 
A.  Husemann,  pag.  202;  Selmi,  Ber.  1874,  pag.  80.  Ders.,  Gazza  chim.  ital.  1876,  pag.  153; 
Rennard,  Zeitschr.  anal.  Ch.  16,  pag.  139;  E.  Heintz,  Ebend  17,  pag.  166. 

Von  besonderen  Operationen,  welche  wenigstens  in  gewissen  Fällen  bei  der  Abscheidungr 
der  Alkaloide  aus  organischen  Gemengen  benutzt  werden  können,  ist  die  Dialyse  zu  er^ 
wähnen  (Graham,  Ann.  121,  pag.  63;  Grandeau,  Compt.  rend.  58,  pag.  1048.  Rev^il,  Ebend. 
60,  pag.  453.  Machattie,  Chem.  news,  10,  pag.  183)  sowie  die  Aufnahme  der  Alkaloide  aus 
ihren  Lösungen  durch  Thierkohle,  welcher  sie  durch  Auskochen  mit  Alkohol  wieder  entzogen 
werden.     (Graham  u.  Hofmann,  Ann.  83,  pag.  39). 

Die  verschiedenen  Fällungsmittel  für  Alkaloide  haben,  wie  erwähnt,  fUr  den  allgemeinen 
Gang  zur  Abscheidung  der  letzteren  keine  grosse  Bedeutung  erlangt.  Werthvoll  sind  sie  indess 
für  die  Nachweisung,  ob  in  den  schliesslich  auf  einzelne  Alkaloide  zu  prüfenden  Objekten  solche 
überhaupt  vorhanden  sind  oder  nicht.  Sie  sind  femer  wegen  der  verschiedenen  Färbung,  der 
verschiedenen  krystallinischen  Form  und  der  verschiedenen  Färbungsreactionen  der  Niederschläge, 
sowie  wegen  des  Umstandes,  dass  durch  manche  solcher  Fällungsmittel  nur  bestimmte  Alkaloide 
niedergeschlagen  werden,  vielfach  verwendbar  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen  Alkaloide. 
Auch  fUr  die  Reindarstellung  mancher  nicht  leicht  zersetzbarer  Alkaloide  können  sie  wenigstens 
in  solchen  Fällen  zur  Anwendung  kommen,  wo  diese  Alkaloide  in  genügender  Quantität  vor- 
liegen, um  aus  den  Niederschlägen  mit  Sicherheit  wiedergewonnen  werden  zu  können. 

Gerbsäure  giebt,  wie  schon  Berzelius,  Dublanc  u.  A.  beobachteten,  mit  den  neutralen 
oder  schwach  sauren  Lösungen  fast  aller  Alkaloide  farblose  oder  gelbliche,  übrigens  wenig 
charakteristische  Niederschläge.  Aus  diesen  sind  zuerst  von  Henry  (Joum.  de  Pharm.  21,  pag  222) 
die  freien  Alkaloide  durch  Eintrocknen  mit  Kalk  und  Ausziehen  mit  Alkohol  wiedergewonnen 
worden.     Zweckmässiger  wird  anstatt  des  Kalks  frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  angewandt 

Phosphormolybdänsäure,  zuerst  von  de  Vrij  empfohlen  Qoum.  de  Pharm.  26, 
pag.  219),  dann*  besonders  von  Sonnenschein  (Ann.  104,  pag.  45),  auf  ihre  Anwendbarkeit 
untersucht,  fUllt  alle  Alkaloide  (sowie  Ammoniak  und  alle  Ammoniakbasen)  aus  ihren  sauren 
Lösungen,  und  zwar  meistens  noch  bei  ausserordentlich  grosser  Verdünnung.  Die  gelblichen, 
pulverigen  oder  flockigen  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kalten 
verdünnten  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure.  Sie  sind  zu  manchen  Farbenreac- 
tionen  der  Alkaloide  direkt  verwendbar.  Schon  durch  Digestion  mit  den  alkalischen  Erden  oder 
deren  Carbonaten  werden  sie  unter  Abscheidung  des  Alkaloids  zersetzt.  Durch  Erhitzen  mit 
Barytwasser  kann  man  also  die  flüchtigen  Alkaloide,  durch  Eindampfen  des  mit  Kohlensäure 
behandelten  Rückstands  und  Ausziehen  mit  Alkohol  die  festen  Alkaloide  daraus  wiedergewinnen 
soweit  es  deren  Beständigkeit  gestattet. 

Phosphorwolframsäure  und  Metawolframsäure  (Scheibler,  Joum.  pr.  Ch.  80 
pag.  211),  stehen  an  Werth  dem  vorigen  Reagens  nach.  Silicowolframsäure,  (S.  Godefroy 
Ber.  1876,  pag.  1792).  Phosphorantimonsäure,  durch  Eintröpfeln  von  Antimonpentachlorid 
in  wässrige  Phosphorsäure  dargestellt,  giebt  mit  einigen  Alkaloiden  noch  bei  sehr  grosser,  mit 
anderen  nur  bei  massiger  Verdünnung  weisse,  flockige  Niederschläge.  Q.  Schulze,  Ann.  109, 
pag.  177.)  Kaliumquecksilberjodid  giebt  mit  den  salzsauren  oder  schwefelsauren  Salzen 
der  meisten  Alkaloide  weisse  oder  gelbliche,  theils  amorphe,  theils  krystallinische  oder  allmählich 
krystallinisch  werdende  Niederschläge.  Das  Reagens  wurde  zuerst  v.  Planta  angewandt,  von 
Maykr  ( Viertel],   f.  Pharm.  13,  pag.  43)  und  von  Bauer  (Arch.  Pharm.  (3)  5,  pag.  214,  289) 
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anf  seine  Empfindlichkeit  gegen  verscliiedene  Alkaloide  geprüft.  Werden  die  Niederschläge  mit 
Zinnchlorttr  und  etwas  Kalilauge  zusammengerieben,  so  lässt  sich  das  betreffende  Alkaloid  durch 
Aetfaer,  Chloroform  oder  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  durch  Alkohol  ausziehen. 
(BCaver,  Ann.  133,  pag.  236),  für  die  Abscheidung  ans  complicirten  Gemengen  ist  indess  das 
Reagens  wegen  der  beeinträchtigenden  Wirkung  vieler  anderer  Stoffe  nicht  geeignet.  (Dragen- 
DORFF.)     Lösung  von  Quecksilbe rjodUr  in  Jodkalium.     (S.  Valser.     Zeitschr.   anal.  Ch. 

2,  pag.  79«) 

Kaliumwismuthjodid  (Dragendorff ,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  5,  pag.  82)  fällt  aus 
schwefelsänrehaltiger  Lösung  die  meisten  Alkaloide  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung.  Seine 
Empfindlichkeit  Übertrifft  häufig  noch  diejenige  der  Phosphormolybdänsäure.  Kaliumcadmium- 
jodid  (Marm^  Compt.  rend.  63,  pag.  843),  giebt  in  schwefelsäurehaltigen  Lösungen  zuerst 
flockige,  farblose,  z.  Th.  bald  krystallinisch  werdende  Niederschläge,  unlöslich  in  Aether,  löslich 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  in  Alkohol.  Sie  erleiden,  wie  die  mittelst  der 
drei  vorhergehenden  Reagentien  erzeugten  Fällungen  eine  allmähliche  Zersetzung. 

Kaliumplatincyanür  im  Ueberschuss  den  möglichst  wenig  sauren  Lösungen  zugesetzt, 
giebt  mit  verschiedenen  Alkaloiden  Niederschläge,  die  zum  Theil  bald  krystallinisch  werden. 
(ScHWARZENBACH,  Viertel).  Pharm.  6,  pag.  422.     Delfs,  Zeitschr.  anal.  Ch.  3,  pag.  152.) 

Platin  Chlorid.  Die  von  Dragendorff  vergleichend  untersuchten  Niederschläge  sind 
z.  Th.  krystallinisch,  meistens  leicht  rein  zu  erhalten,  ziemlich  beständig,  von  constanter  Zusammen- 
setzung und  können,  da  sie  beim  Glühen  Platin  hinterlassen,  zur  Identitätsbestimmung  mancher 
Alkaloide  auf  quantitativem  Wege  Verwendung  finden. 

Goldchlorid,  Iridiumchlorid,  Palladiumchlorid  und  Palladiumchlorür  (v.  Planta) 
sind  wegen   der  z.  Th.   schwerlöslichen,  oft  krystallinischen  Doppelsalze,  die  sie  mit  Alkaloiden 
bilden,  ebenfalls  für  die  Erkennung  der  letzteren  herangezogen  worden.     Die  Fällungen,  welche 
AntimonchlorÜr  und  Eisenchlorid   in  den  Salzsäuren  Lösungen  mancher  Alkaloide  hervor 
gerufen,  wurden  von  Godeffroy  untersucht.     (Arch.  Pharm.  (3)  9,  pag.  147.) 

Nitroprussidnatrium  wurde  von  Horsley  zur  Charakterisirung  einiger  dadurch  fällbarer 
Alkaloide  benutzt.     (Chem.  News  5,  pag.  355.) 

Pikrinsäure  (Hager,  Pharm.  Centralh.  1869,  pag.  131)  giebt  mit  den  meisten  Alkaloiden 
in  nicht  zu  verdünnten,  neutralen  oder  sauren  Lösungen  gelbe  Niederschläge  von  theilweise 
charakteristischen  mikroskopischen  Formen. 

Jod-Jodkaliumlösung  oder  Jodtinctur  liefert  mit  wässrigen  Lösungen  von  Alkaloid- 
salzen  meistens  braune,  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche  Niederschläge,  die  z.  Th.  bald  krystall- 
linisch  werden  und  für  die  Erkennung  mancher  Alkaloide  benutzbar  sind.  (Hilger,  »Ueber 
die  Verbindungen  des  Jods  mit  Pflanzenalkaloiden.«   1869). 

Bei  den  zur  Erkennung  der  einzelnen  Alkaloide  dienenden  Färbungsreactionen  können 
die  verschiedenartigsten  Reagentien  zur  Anwendung  kommen.  Verhältnissmässig  häufig  werden 
ooncentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salpetersäure-  oder  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure,  freies 
Chlor,  verschiedene  Metallchloride  und  Oxydationsgemische  angewandt. 

Von  Zusammenstellungen  der  Fällungs-  und  Färbungsreactionen  sowie  andrer  unter- 
scheidender Merkmale  für  grössere  oder  kleinere  Reihen  von  Alkaloiden  sind  zu  erwähnen: 
V.  Planta,  »Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  Reagentien«,  1846.  —  Trapp.,  Russ.  Zeitschr. 
PhamL  2,  pag.  i.  —  Erdmann,  Ann.  120,  pag.  188.  —  Guy.,  Zeitschr.  anal.  Ch.  i,  pag.  90. 
—  Valser.,  ebend.  2,  pag.  80.  —  Schlienkamp,  ebend.  4,  pag.  488.  —  Kletzinsky,  ebend. 
5»  P>g«  409*  —  Maury,  ebend.  6,  pag.  234.  Sonnenschein,  Ber.  1870,  pag.  633  (Verhalten 
g^en  Ceroxyd  und  Schwefelsäure).  —  Dragendorff,  Viertel].  Pharm.  21,  pag.  120.  —  Struve 
Zeitschr.  anal  Ch.  12,  pag.  164.  —  Scneider,  ebend.  12,  pag.  218.  —  Brunner,  ebend. 
'3*  pag-  72.  —  BucKiNGHAM,  ebend.  13,  pag.  234  (Verhalten  gegen  molybdänsäurehaltige 
Schwefelsäure).  —  Selmi,  Akten  d.  Akad.  zu  Bologna.  Ser.  3,  Bd.  6.  —  Smith,  Ber.  1879, 
pag.  422  (Verhalten  gegen  schmelzendes  AntimonchlorÜr).  —  Fraude,  Ber.  1879,  pag.  1558 
(Verhalten  gegen  Ueberchlorsäure).  —  How,  Chem.  News.  37,  pag.  244  (Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid). 

Ueber  |die  mikroskopische  Untersuchung   der  ausgeschiedenen  Alkaloide  oder   ihrer 
Derivate  als  Hülfsmittel  für  ihre  Diagnose  vergl.    Anderson,  Chem.  Centralbl.   1848,  pag.  591. 
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—  Helwig,  »Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie«  1865.  —  Erhard,  N.  Jahrb.  Pharm.  25, 
pag.  129,  193,  283;  26,  pag.  9,  129.  Ueber  die  Mikrosublimation:  Helwig,  Zeitsclir. 
anal.  Ch.  3,  pag.  43.  —  Guy,  Pharm.  J.  and  Trans.  (5)  8,  pag.  718;  9,  pag.  10,  58,  106,  19$» 
370.  —  Waddington,  ebend.  9,  pag.  266,  409.  —  Stoddart,  ebend.  9,  pag.  173.  —  Brady, 
ebend.  9,  pag.  234.  —  Ellwood,  ebend.  10,  pag.   152.  —  Sedgwick,  Brit.  Rev.  81,  pag.  262. 

—  Blyth.  Ber.  1878,  pag.  996. 

Bei  manchen  Farbenreactionen  kann  die  Subjectivität  der  Beurtheilung  durch  Beobachtung 
des  Absorptionsspectrums  vermindert  werden.    (Meyrr,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  413.  — 
POBHL,  Russ.  Zeitschr.   Pharm.    1876,  pag.    353,   385,  417,  449.  — )     Seltener  wird  man  bei 
gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  aus  der  Beobachtung  des  Rotations  vermögens  Nutzen 
ziehen  können.     (Poehl  a.  a.  O.) 

Sehr  wichtig  für  die  Identificirung  mancher  Alkaloide  ist  die  Beobachtung  ihrer  physiolo- 
gischen Wirkung.  Ver^^  Köhler,  Arch,  Pharm.  202,  pag.  244.  Tk.  Husbmann,  Ebend. 
211,  pag.  193. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  gerichtlichen  Fällen  bietet  sich  im 
Allgemeinen  kein  andrer  Weg,  als  die  Reindarstellung  und  Wttgung  derselben,  oder  eventuell 
solcher  Verbindungen  derselben,  deren  constante  Zusammensetzung  bekannt  ist  Wegen  der  un- 
vermeidlichen Verluste  ist  selbst  in  dem  seltenen  Fall,  dass  die  Quantität  des  Alkaloids  überhaupt 
den  Versuch  solcher  Bestimmung  zulässt,  der  Grad  ihrer  Genauigkeit  ein  sehr  mangelhafter. 
Freilich  kann  für  die  Zwecke  der  Untersuchung  oft  schon  die  Bestimmung  einer  Minimalgrenze 
von  grosser  Bedeutung  sein.  Zur  Bestimmung  einzelner,  gebräuchlicherer  Alkaloide  in  RohstofTen 
für  Zwecke  der  Fabrikation  oder  der  arzeneilichen  Verwendung  sind  zahlreiche  besondre  Iso- 
lirungsmethoden  angegeben.  Vergl.  besonders:  Dragendorff,  »Chem.  Werthbestimmung  einiger 
stark  wirkender  Droguen«,  1874.  —  Lösch,  Chem.  Centralbl.  1879,  pag.  812,  826. 

Eine  volumetrischc  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst  Kaliumquecksilberjodid  ist  von  J.  Mayer 
vorgeschlagen.     (Zeitschr.  anaL  Ch.  2,  pag.  225.) 

Die  einzelnen  Alkaloide  sollen  im  Nachfolgenden  nach  den  sie  liefernden 
Pflanzenfamilien  geordnet  behandelt  werden. 

Fungi. 

Muscarin*).  —  CjHjjNO,. 

Giftiges  Alkaloid  des  Fliegenpilzes.  (Agaricus  muscarius  L.  Amamia  muscaria  Fers.)  Von 
Schmiedeberg  und  Koppe  (i)    1870  daraus  isolirt. 

Darstellung.  Die  vorsichtig  getrockneten  Pilze  werden  gepulvert  und  mit  starkem  Weingeist 
ausgezogen.  Den  Verdunstungsrilckstand  des  Auszugs  nimmt  man  in  Wasser  auf,  entfernt  durch  Fil- 
triren  das  Fett  und  fUlt  mit  Bleiessig  und  Ammoniak.  Die  durch  Schwefelsäure  entbleite  Flfissigkeit 
wird  mit  Kaliumquecksilberjodid  geßUlt  und  der  Niederschlag  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel  - 
säure  abfiltrirt  Da  die  Fällung  auch  bei  Vermeidung  eines  Ueberscbusses  an  Jodkalium  nur  unvoll- 
ständig ist,  muss  die  abfUtrirte  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  alkalisch  gemacht,  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt,  aus  dem  Filtrat  das  Jod  durch  Bleiessig,  das  Blei  durch  Schwefelsäure  entfernt 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Kaliumquecksilberjodid  gefWt  werden.  Diese  Operationen 
sind  nochmals  zu  wiederholen.  Schliesslich  werden  die  vereinigten  Fällungen  mit  Baryumhydroxyd 
gemischt,  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Zum  FQtrat  fügt  man 
überschüssiges  schwefelsaures  Silber  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an.  Die  nunmehr  abfiltrirte 
schwefelsaures  Silber  und  sehwefelsaures  Muscarin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  überschüssigem 
Baryumhydroxyd  versetzt,  das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Filtriren 
verdunstet,  wobei  das  schwefelsaure  Muscarin  als  eine  zunächst  syrupartige,  dann kiystallinisch 
erstarrende,  sehr  hygroskopische  Masse  zurückbleibt.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Baryum- 
hydroxyd wird  daraus  das  freie  Muscarin  erhalten  (i). 

Eigenschaften.  Farbloser,  geruch-  und  geschmackloser  Syrup,  über  Schwefelsäure  lang- 
sam krystallinisch  werdend,  aber  an  der  Luft  wieder  zerfliessend.  Wenig  löslich  in  Chloroform, 
gar  nicht  in  Aether. 

•)  i)  Schmfedeberg  und  Koppe,  Viertelj.  f.  Pharm,  19,  pag.  276.  2)  Harnack,  Arch. 
f.    exper  Pathol.  4,  pag.  168.  3)  Schmiedeberg  und  Harnack.  Chem.  CentralbL  1876,  pag.  554. 
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Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geben  farblose  Lösungen. 
Dorch  PikriDsSuTe,  Jod-  Jodkalium,  dichromsaures  Kalium,  Platinchlorid  werden  die  Salzlösungen 
des  liuscarins  nicht  gefällt  Brorawasser  erzeugt  einen  gelben,  bald  verschwindenden  Nieder- 
schlag. Gerbsäure  fallt  nur  bei  grosser  Concentration.  Quecksilberchlorid  giebt  nach  längerer 
Zeit  grosse,  glänzende  Krystalle.  Goldchlorid  fällt  einen  feinkörnigen,  Phosphormolybdänsäure  einen 
flockigen  IHederschlag.  Der  durch  Kaliumquecksilbcrjodid  erzeugte  gelbe,  allmählig  krystallinisch 
werdende  Niederschlag  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Jodkalium.  Kalium- 
wismuthjodid  giebt  eine  rothe,  ebenfalls  krystallinisch  werdende  Fällung,  die  in  Jodkalium  nur 
wenig  löslich  ist  (i). 

Die  Salze  des  Muscarins  mit  Schwefelsäure,   Salzsäure,  Kohlensäure  sind  äusserst  leicht 
löislich  und  zerfliesslich.     Das 

Platmdoppelsalz,  2(C5H,4NO,a)PtCl4  +  SHjO,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen  Octa&lem. 

Golddoppelsalz:  C^Hj^NO^Cl  •  AuQ,  (2)  (3).  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Mus- 
carin  unter  Bildung  von  Trimethylamin.  Es  ist  eine  Trimethylamin-Ammoniumbase  und  unter- 
scheidet sich  vom  Cholin  durch  den  Mehrgehalt  von  einem  Sauerstoffatom.  Künstlich  kann  es 
ans  dem  Cholin  (am  besten  aus  dessen  Platindoppelsalz)  durch  Oxydation  mittelst  concentrirter 
Salpetersäure    erhalten    werden    (3).      Schmi£D£B£rg    u.  Harnack  glauben  danach,    seine   Zu- 

-X'OH 
sammensetzung  durch   die  Formel  (CH,)jN     >-.„   .ch^OW      ausdrücken  zu  können,   welche 

die  nahe  Beziehung  der  Base  zu  dem  Cholin  (CH,)3N     ^^   .CR  OH    ^^^^^^^^^^  lässt. 

Das  Muscarin  wird  übrigens  im  Fliegenpilz  von  Cholin  begleitet,  welches,  bevor  man  es 
als  solches  erkannte  (3)  von  Harnack  als  Amanitin  bezeichnet  wurde  (2).  Zur  Trennung 
des  Cholins  vom  Muscarin  lässt  sich  die  geringere  Zerfliesslichkeit  seines  salzsauren  Salzes  be- 
nutzen. 

Schon  früher  wurde  der  Name  Amanitin  einer  aus  A.  muscaria  und  aus  A.  bulbosa  Bull. 
in  anscheinend  nicht  reinem  Zustande  isolirtcn  Substanz  beigelegt.  (Letellier,  Magaz.  f. 
Pharm.  16^  pag.  137.  Repert.  Pharm.  24,  pag.  49;  40,  pag  157.  Wiggers,  Canstatts  Jahresber. 
1S5I1  P^-  23)*  l^as  aus  A.  bulbosa  erhaltene  9 Amanitin«  soU  nach  einer  neueren  Angabe 
(LxTBLLiER  u.  SPENEUX,  Ann.  d'hyg.  1867,  pag.  71)  ein  Glycosid  sein.  Boudier  (B.  u.  Huse- 
MANN,  Die  Pilze,  pag.  65)  nannte  eine  aus  A.  bulbosa  erhaltene  syrupförmige  Base  Bulbosin. 
Sie  ist  vieDeicht  mit  dem  Muscarin  identisch  (i).  Krystallisirte  salzaure  Salze  und  Platindoppel- 
salze basischer  Körper  erhielt  auch  Thörner  (Ber.  1878,  pag.  535)  aus  Agaricus  atrotonteniosus 
A.  biiibosus  u.  A.  integer, 

Alm^,  (Upsala  Läk,  Forhandl.  2,  pag.  274)  isolirte  aus  Boletus  luridus  ein  durch  Phos- 
phormolybdänsäure fällbares,  aus  Chloroform  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Alkäloid. 

Mutterkorn- Alkaloide*). 

Das  Mutterkorn  (der  parasitische  Pilz  Claukeps  purpurea  Tulasne)  enthält  ausser  Trimethyl- 
amin (i — 3)  noch  feste  organische  Basen.  Zwei  derartige  Basen  wurden  1865  von  Wenzell 
(3)  in  freilich  noch  unreinem  Zustande  dargestellt  und  als  Ergotin  und  Ecbolin  bezeichnet, 
nachdem  früher  der  Name  Ergotin,  wie  es  z.  Th.  noch  jetzt  geschieht,  verschiedenen,  arzneilich 
verwendeten  Extracten  des  Mutterkorns  beigelegt  worden  war. 

Ergotin  und  Ecbolin.  Darstellung.  Der  kalt  bereitete  wässrige  Auszug  des  Mutter- 
korns wird  mit  Bleizucker  gefallt,  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  stark  eingedampft 
und  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  versetzt,   welches  nur  das  Ecbolin  fällen   soll.     Aus 


*)  i)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  24,  pag.  242.  2)  Buchheim,  Arch.  Pharm.  207,  pag.  32. 
3)  Wenzell,  Viertel).  Pharm.  14,  pag.  18.  4)  Manassewitz,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  6,  pag.  387. 
S)  Hermann,  Viertel).  Pharm.  18,  pag.  481.  6)  Ganser,  Arch.  Pharm.  194,  pag.  195. 
7)  Dragendorff,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  looi.  8)  Dragendorff  u.  Podwissotzky, 
Ross.  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  129,  161.  9)  Blumberg,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  23,  66, 
147*  10)  Tanret,  Compt.  rend.  81,  pag.  896.  11)  Ders.  Ebend.  86,  pag.  888.  12)  Ders. 
Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  493. 
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dem  Filtrat  wird  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff  das  Ergotin 
durch  Phosphormolybdänsäure  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Barjrum  und 
Wasser  digerirt  und  das  Filtrat  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet.  Das  Ecbolin  gewinnt  man 
aus  dem  Quecksilberchloridniederschlag  durch  Zerlegung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 
Behandeln  des  salzsauren  Ecbolins  mit  phosphorsaurem  Silber,  Schütteln  des  Filtrats  mit  Kalk- 
milch, Befreiung  des  nunmehrigen  Filtrats  von  Kalk  durch  Kohlensäure  und  vorsichtiges  Ver- 
dunsten. 

Eigenschaften.  Beide  Basen  wurden  nur  als  amorphe,  braune,  schwach  bitter  schmeckende, 
alkalisch  reagirende  Substanzen  erhalten;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether  und  Chloroform.  Sie  besitzen  keine  besondere  physiologische  Wirkung  (7).  Das  Mutter- 
korn wird  trotzdem  arzneilich  verwerthet.     Salze  amorph. 

Re actio n.  Durch  Phosphormolybdänsäure,  Gerbsäure,  Goldchlorid  werden  beide  Basen 
gefUUt,  das  Ecbolin  auch  durch  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid,  das  Ergotin  durch  ersteres 
aus  saurer  Lösung  gar  nicht,  durch  letzteres  erst  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist.  Cyankalium 
fällt  nur  das  Ecbolin.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Ecbolin  mit  dunkelrosenroöier 
Farbe. 

Manassewitz  (4),  stellte  für  das  Ergotin  (als  schwarzbraunes  Pulver  analysirt)  die  Fofmd 
Cj0H},N,O|  auf.  Das  Ecbolin  vermochte  er  nicht  zu  gewinnen.  Andre  fanden  dessen  Eztsteni 
bestätigt  (5)  (6);  doch  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Ergotin  und  Ecbolin  im  Wesendieben 
aus  einem  und  demselben  Alkaloid  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  bestehen  (7-  9). 

Ergotinin.  Ci^H^^N^O^.  Krystallisirbares  Alkaloid,  von  Tanrbt  1875  aus  dem  Mutter- 
korn isolirt  (10 — 12). 

Darstellung.  Mutterkompulver  wird  mit  95  f  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Natron- 
lauge schwach  alkalisch  gemacht,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  viel  Aether  aas- 
geschUttelt,  dem  das  Alkaloid  dann  durch  wässrige  Citronensäurelösung  wieder  entzogen  wird. 
Nachdem  die  mit  Aether  gewaschene  saure  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kaliam 
zersetzt  ist,  nimmt  man  das  Alkaloid  wieder  in  Aether  auf,  entfärbt  mit  Thierkohle,  destülirt 
den  Aether  ab  und  erhält  aus  dem  schliesslich  im  Exsiccator  verdunstenden  Rückstand  krystalli- 
sirtes  Ergotinin,  während  in  der  Mutterlauge  ein  als  «unkrystallisirbares  Ergotinin«  bezeichnetes 
amorphes  Alkaloid,  ein  Umwandlungsprodukt  des  ersteren,  gelöst  bleibt. 

Eigenschaften.  Lange,  farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform.  Seine  Lösung  in  verdünnten  Säuren  fluorescirt  violett.  Es  ist  rechtsdrehend 
(a)u  =  +  334  bis  336.  Säuren  oder  Alkalien  verringern  das  Drehungsvermögen.  Das  Ergo- 
tinin reagirt  nicht  alkalisch.  Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Das  schwefel- 
saure und  das  milchsaure  Salz  sind  krystallisirbar,  das  salzsaure  und  bromwasserstoff- 
saure  amorph. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Alkaloids  nimmt  an  der  Luft  eine  grüne,  dann  braune,  die 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  eine  rothe  Färbung  an.  Mit  Essigäther  Übergossen  giebt  das  Er- 
gotinin auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  eine  anfangs  orangerothe,  durch  Violett 
in  Blau  übergehende  Färbung.  Durch  Kaliumquecksilberjodid,  Jod-Jodkalium,  Bromwasser,  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Gold-  und  Platinchlorid  werden  seine  Lösungen  gefällt.  Bei  der 
Destillation  mit  Alkalien  liefert  das  Ergotinin  Methylamin. 

Unter  dem  Einfluss  von  Licht  und  Wärme  geht  es  sehr  leicht  in  die  amorphe  Modifica- 
tion  über,  welche  im  Allgemeinen  leichter  löslich  ist,  nur  amorphe  Salze  bildet  und  das  geringere 
Drehungsvermögen  (a)D  = -h  192  bis  195°  zeigt 

Pikrosclerotin  hat  Dragendorff  eine  bitter  schmeckende,  sehr  giftige,  alkaloidische 
Substanz  aus  dem  Mutterkorn  genannt.  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  609.) 

Lycopodiaceae. 

Lycopodin,  C^^Hj^NgO,.  Von  BÖDeker  1881  bjxs  Lycopodium  complamUmn  L.  isolirt. 
(Ann.  208,  pag.  363.) 

Darstellung.  Der  eingedampfte  Destillationsrückstand  des  mit  siedendem  90 f  Alkohol 
bereiteten  Auszugs  wird  mit  lauwarmem  Wasser  ausgeknetet,  so  lange  dieses  einen  bitteren  Ge- 
schmack annimmt,  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gefällt,  das  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleite  Filtrat  weit  eingedampft,  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  wiedep 
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holt  mit  grossen  Mengen  Aetfaer  ausgeschüttelt  Den  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blei- 
benden Rückstand  nimmt  man  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  und  verdunstet  die  nur  schwach 
sanre  Flüssigkeit  zur  Krystallisation.  Aus  dem  umkrystallisirten  salzsauren  Salz  gewinnt  man  das 
in  Wasser  leicht  lösliche  freie  Alkaloid  am  besten  durch  Behandeln  der  höchst  concentrirten 
Lösung  mit  Natronlauge  und  festem  Aetzkali,  wobei  sich  dasselbe  zunächst  als  harzig  klebrige 
Masse  abscheidet,  die  sich  aber  unter  der  Flüssigkeit  allmählich  in  einzelne  lange,  monokline 
Prismen  umwandelt. 

Eigenschaften.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Amylalkohol,  ziem- 
lich leicht  auch  in  Wasser  und  Aether.     Geschmack  stark  bitter. 

Durch  Jodwasser  wird  selbst  die  sehr  verdünnte  wässrige  Lösung  braunroth  gefällt. 

Salzsaures  Lycopodin,    C,|Hj,N,0,*2HCl  +  H,0.      Monokline    Krystalle,    die    bei 
100®  schnell  wasserfrei  werden  und  selbst  bei  200°  nicht  schmelzen. 

Das  Golddoppelsalz,  C,,Hj,N,0,*2HQ  + 2AuCl,  +  H,0,  bildet  feine,  glänzende 
gdbe  Nadeln. 

Colchicaceae.*) 

Colchicin.  Dieses  giftige  Alkaloid  findet  sich  in  der  Herbstzeitlose  (Col- 
ckicum  autumnaU  L.)  und  zwar  am  reichlichsten  in  den  Samen  und  denZwiebel- 
knollen,  während  es  in  dem  oberirdischen,  grünen  Theil  der  Blätter  zu  fehlen 
scheint.  (8).  Nach  Rochette  (L'Union  pharm.  17,  pag.  200)  ist  es  auch  in  andern 
Colchicum- Alien  (C,  neapolitanumf  C,  mantanum^  C,  arenarium,  C,  alpinum)  ent- 
halten. Es  wurde  zuerst  von  Pelletier  und  Caventou  (i),  beobachtet,  aber  für 
identisch  mit  Veratrin  gehalten.  Geiger  und  Hesse  (2)  erkannten  es  1838  als 
eigenthttmliches  Alkaloid. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt.  Hübler 
(5)  drückt  sie  durch  die  Formel  CjyHijNOj  aus,  Hertel  (7)  durch  C^yHjsNOß. 

Darstellung.     Es  sind  sehr  zahlreiche  Methoden  empfohlen  worden  (2 — 8).     Sie  führten 


^  i)  Pelletier   u.  Caventou,   Ann.   chim.  phys.   14,   pag.  69.     2)  Geiger  u.  Hesse, 
Am.  7,  pag.  274.    3)  Aschoff,  Bley,  Hübschmann,  Viertelj.. Pharm.  6.  pag.  376.    4)  Walz, 
N.  Jahrb.  Pharm.  16,  pag.  i.     5)  Hübler,   Arch.  Pharm.  121,  pag.  193.     6)  Mols,  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  8,  pag.  649.    7)  Eberbach,  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  14,  pag.  207.    8)  Hertel, 
Ross.  Zeitschr.  Pharm.  1881,  pag.  245,  263,  281,  299,  317.     9)  Schoonbrodt,  Viertelj.  Pharm. 
18,  pag.  81.     10)  Rosenwasser,  Americ.  Joum.  Pharm.  [4]  49,  pag.  435.    11)  Hager,  Zeitschr. 
anaL  Ol    1872,    pag.  202.     12)  Flückiger,  N.  Repert   Pharm.  25,  pag.  18.     13)  Oberlin, 
Ann.  chim.  phys.  [3]  50,  pag.  108.    14)  Meissner,  Schweigg.  Joum.  25,  pag.  377.    15)  Pelle- 
tier n.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  [2]   14,  pag.  69.     16)  Couerbe,  Ebend.  [2]  52,  pag.  368. 
17)  Vasmer,    Arch.   Pharm.    [2]    2,    pag.    74.     18)  Henry,   Joum.   Pharm.   [2]    18,    pag.  663. 
19)  Righinl  Ebend.  [2]  23,  pag.  520.     20)  Delondre,  Ebend.  [3]  27,  pag.  417.    21)  Simon, 
Repert  Pharm.  65,  pag.  195.    22)  Schmidt,  Arch.  Pharm.  210,  pag.  511.    23)  Merck,  Ann.  95, 
pag.  20a     24)  Percy,  Chem.   news  10,  pag.  87.     25)  TOBIEN,   Dissert  Dorpat    1877,  Pharm. 
J.  Trans.  [3]  8,  pag.  808.    26)  Wright  u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  35,  pag.  387,  405.    27)  Wright, 
Ebend.  pag.  421.     28)  Wepfen,  Arch.  Pharm.  202,  pap.  loi,  193.     29)  Weigelin,  Unters,  üb. 
d.  Alkaloide  des  Sabadillsamens.  Dorpat  1871.     30)  Schmidt  u.  Koppen,  Ber.  1876,  pag.  1115. 
31)  BuLLOCK,   Pharm    J.  Trans.   [3]  6,  pag.  1009.     32)  Wright  u.  Luff,   Chem.  soc.  J.  33, 
K*  33^*    33)  Hesse,  Ann.  192,  pag.  186.     34)  BmoNET,  Zeitschr.  anaL  Ch.  1862,  pag.  231. 
35)  Langlois,   Ann.   chim.  phys.  [3]  34,  pag.  278.     36)  Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  289. 
37)  Langlois,    Ann.    chim.    phys.    [3]  48,   pag.   502.     38)  Weppen,  Zeitschr.   anal.  Ch.    1874, 
P%-  454-  39)  Trapp,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1862,  pag.  28.   40)  Masing,  Ebend.  1868,  pag.  639. 
41)  Mitschell,   Pharm.  J.  Trans.  (3)   5,   pag.  768,   785,  847,  867,  886.     42)  Hübschmann, 
Viertelj.  Pharm,    i,  pag.  598.     43}  Simon,  Ann.  24,  pag.  214.     Mitschell,  Pharm.  J.  Trans., 
(3)  4i  pag.  796.     45)  Dragendorff,   Gerichtl.    chem.  Ermittl.   v.  Giften,  1876,  pag.  209,  213. 
46)  WoRMLSY,  Americ.  Joum.  Pharm.  48,  pag.  i.   47)  Will,  Ann.  35,  pag.  116.   48)  Bullock, 
Aner.  Joum.  Phann.  47,  pag.  449. 
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z,  Th.  zu  Präparaten,  welche  wegen  theilweiser  Umwandlung  des  Colchicins  in  Colchiceto   oder 
wegen  anderer  Beimengungen  abweichende  Eigenschaften  zeigten. 

Nach  Hertel  (8),  digerirt  man  den  nicht  zerkleinerten  Samen  wiederholt  mit  85  J  Weingeist, 
versetzt  die  Auszüge  mit  gebrannter  Magnesia,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  und  destillirt  den 
Alkohol  im  Vacuum  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  behandelt, 
vom  Oel  getrennt,  mehrmals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  dieses  endlich  in  dünner  Schicht  ver- 
dunstet und  das  Colchicin  bei  80— 100**  getrocknet.  Ausbeute  0,38— 0,4  #.  Aschofp  erhielt 
aus  reifen  oder  unreifen  Samen  0,2  f,  aus  den  im  Juli  und  August  gegrabenen  Zwiebelknollen 
0,085  f 

Eigenschaften.  Amorphe,  gelblich  weisse  Masse.  (Wo  das  Colchicin 
krystallinisch  beobachtet  wurde  (2,  4,  9,  10)  scheint  dies  durch  einen  Gehalt  an 
Colchicein  bedingt  gewesen  zu  sein).  Es  löst  sich  langsam  schon  in  weniger 
als  2  Th.  Wasser  von  22°,  leicht  auch  in  Weingeist,  aber  nach  Hübler  nicht 
in  Aether.  Ueber  130°  erweicht  es,  schmilzt  bei  145°  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Optisch  inactiv.  Es  reagirt  nicht  deutlich  alkalisch  und  bildet  mit 
Säuren  nur  so  unbeständige,  leicht  zersetzliche  Salze,  dass  diese  sich  in  fester 
Form  nicht  darstellen  lassen.  Nur  gerbsaures  Colchicin  wurde  als  weisses^ 
amorphes  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether  lösliches 
Pulver  gewonnen  (5). 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und  Salpeter  geben  eine 
blauviolette,  später  in  Braun  und  Gelb  übergehende  Färbung.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser 
geht  sie  rasch  in  Gelb  und  dann  durch  Natronlauge  in  Ziegelroth  über.  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  sehr  intensiv  gelb.  Diese  Färbung  tritt  auch  noch  mit  einer  ziemlich  verdünnten 
Colchicinlösung  ein.  Auf  Zusatz  eines  Tropfen  Salpetersäure  geht  die  Farbe  in  Blauviolett  Ober 
(12).  Mit  Chlorwasser  giebt  Colchicinlösung  eine  gelbliche  Fällung,  die  sich  in  Ammoniak  mit 
gelbrother  Farbe  löst.  Phenolwasser  giebt  eine  starke  weisse  Trübung,  die  auf  Zusatz  von 
Säuren  verschwindet  (11).  Colchicinlösungen  werden  femer  gefällt  durch  Phosphormolybdänsäure, 
Gerbsäure,  nur  schwach  und  langsam  durch  Gold-  und  Platinchlorid,  nicht  durch  Quecksilber- 
chlorid, nur  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  durch  Pikrinsäure,  Kaliumcadmium-  und  Kaltiun- 
quecksilberjodid. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  (13),  sowie  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  (5),  geht  das  Colchicin  in  Colchicein  über.  Gleichzeitig  ent- 
steht bei  Luftzutritt  eine  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  bei  90°  schmelzende 
Substanz  (Cg^HjgNOio?)  die  als  ßColchicoresin  bezeichnet  ward  (8).  Bei 
längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustande 
verwandelt  sich  das  Colchicin  in  einen  harzartigen,  braunen  Körper,  das  Colchi- 
coresin,  welches  auch  in  den  getrockneten  Zwiebelknollen  und  in  den  reifen 
Samen  von  Colchicum  das  Colchicin  begleitet  (8). 

Das  Colchicin  verbindet  sich  nicht  mit  Aethyljodid  (8). 

ColchiceYn.  Krystallisirbares  Umwandlungsprodukt  des  Colcliicins,  nach  Oberlin  (13) 
auch  schon  fertig  in  der  Herbstzeitlose  vorkommend« 

Darstellung.  (13,  5,  8).  Colchicin  wird  mit  30  Th.  Wasser  und  2  Th.  25 f  Salzsäure 
auf  100^  erwärmt.  Die  vom  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindampfen  Krystaüe 
von  ColchiceTfa 

Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  nach  Oberlin  dem  Verhältniss  Cj  rl^as^^sl 
Nach  HÜBLER  (5)  ist  es  isomer  mit  dem  Colchicin  (Cj^Hj^KOj).  Hertel  (8)  erthcilt  ihm  die 
Formel  C^^Hj^KOj  4- 2H2O,  sodass  das  wasserfreie  Colchicein  durch  Abspaltung  von  HjO 
aus  dem  Colchicin  (nach  Hertel  CjjH^gNO^)  entstehen  würde. 

Eigenschaften.  Farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  zu  Warzen  vereinigte 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 
Schmp.   155°    (13).      Linksdrehend.     (a)D  =  — 31,6.     Es   reagirt  schwach  alkalisch  und  bildet 
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amoiphe  Salze  (8).     (Oberlin  fand  neutrale,  Hüblbr  saure  Reaction).     An  der  Luft  verwandelt 
CS  ddi  leicht  in  eine  braune,  amorphe  Masse. 

Conoentrirte  Salpetersäure  ßirbt  es  zuerst  gelb,  dann  violett,  endlich  wieder  gelb.  Seine 
wisserige  Lösung  wird  wie  die  des  Colchicins,  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelb  gefärbt 
Die  alkalische  Lösung  wird  durch  die  Salze  der  Erdalkali-  und  der  Schwermetalle  gefällt  Für 
den  amorphen  Baiytniederschlag  fand  Hübler  die  Zusammensetzung  (Cj7HjgNO})2Ba.  Der 
Knpfcmiederschlag  ist  kiystallinisch  (5). 

Veratrin.  1818  von  Meissner  (14)  im  Sabadiilsamen  (yon  Sabadiüa  cffici- 
naäs  Brandt)  und  unabhängig  davon  1819  von  Pelletier  und  Caventou  (15), 
in  demselben  Samen,  sowie  angeblich  in  der  weissen  Niesswurzel  (dem  Wurzel- 
stock von  (Veratum  album  L.)  aufgefunden.  Es  wird  im  Sabadiilsamen  von  Saba- 
dillin  und  Sabatrin  begleitet.  Der  früher  allgemeinen  Annahme  entsprechend, 
dass  nicht  nur  V.  album,  sondern  auch  verschiedene  andere  Veratrum-Axtexi  in 
ihrem  Wurzelstock  Veratrin  enthalten,  fand  Percy  (24)  und  neuerdings  Wright  (27) 
dieses  Alkaloid  in  der  Wurzel  von  V,  viride.  Jedenfalls  tritt  es  in  den  Wurzeln 
der  verschiedenen  VercUrum-Arttn  sehr  gegen  das  Jervin  zurück  (26,  28).  Nach 
anderen  Angaben  (31,  25),  soll  es  darin  überhaupt  nicht  vorkommen,  sollen  viel- 
mehr die  Wurzelstöcke  von  V,  album,  V.  Lobelianum  und  V.  viride  nur  Jervin  und 
Veratroidin  enthalten. 

Die  Darstellung  geschieht  immer  aus  dem  Sabadiilsamen  (14 — 23).  Nach  Merk  (23), 
werden  die  gepulverten  Samen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  zur  Syrups- 
consistenz  verdampft  und  solange  mit  Salzsäure  versetzt,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet. 
Das  Filtrat  wird  mit  überschüssiger  Kalkmilch  versetzt.  Der  Niederschlag  mit  siedendem  Wein- 
geist ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  durch 
Ammoniak  das  Veratrin  geföUt^  in  Aether  gelöst  und  die  von  einer  zurückbleibenden  braunen 
Substanz  getrennte  ätherische  Lösung  verdunstet. 

MsRK  hat  1855  zuerst  das  Veratrin  in  krystallisirter  Form  gewonnen,  indem  er  das  nach 
der  angegebenen  Methode  dargestellte  Alkaloid  in  sehr  verdünntem  Weingeist  löste,  die  Lösung 
in  geünder  Wärme  verdunsten  liess,  das  dabei  ausgeschiedene  krystallinische  Pulver  durch  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  von  der  begleitenden  harzartigen  Substanz  befreite  und  seine  alkoholische 
Lösung  freiwillig  verdunsten  liess  (23).  Er  hob  bereits  hervor,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des 
uispTÜnghchcn  Veratrins  in  Krystallen  erhalten  werde,  und  spätere  Untersuchungen  haben  ge- 
zeigt, dass  das  kiystallinische  Veratrin  nicht  identisch  ist  mit  dem  bis  dahin  so  bezeichneten 
amorphen  oder  theilweise  mikrokrystallinischen  Alkaloid,  wie  es  noch  jetzt  unter  dem  Namen 
Veratrin  käuflich  ist  und  arzeneilich  verwendet  wird,  sondern  dass  es  von  diesem  nur  einen  Ge- 
mengtfaefl  ausmacht  Nach  Weigelin  (29),  ist  der  zweite  Hauptgemengtheil  desselben  eine  in 
Wasser  lösliche  Modification  des  Veratrins.  Dasselbe  bildet  die  harzartige  Beimengung  der 
MERK*schen  Veratrinkrystalle  und  lässt  sich  nicht  nur  durch  Weingeist,  sondern  auch  durch  kaltes 
Wasser  davon  trennen.  Wird  schwefelsaures  Veratrin  kalt  mit  Ammoniak  gef^t,  so  löst  sich 
der  Niederschlag  nach  dem  Wegwaschen  des  schwefelsauren  Ammoniaks  in  dem  reinen  Wasch- 
wasser vollständig  auf,  und  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme 
das  Veratrin  in  seiner  harzartig  amorphen  Modification,  die  in  kaltem  Wasser  wieder  vollständig 
löslich  ist  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sie  das  Veratrin  in  setner  unlöslichen, 
krystallisirbaren  Modification  ab. 

Nach  ScHHiDT  und  Koppen  (30)  (22)  existirt  ausser  dem  krystaUisirbaren  und  dem  lös- 
lichen Veratrin  noch  eine  dritte,  in  Wasser  unlösliche,  aber  amorphe  Modification  desselben. 
Sie  fanden,  dass  bei  der  UeberfÜhrung  des  käuflichen  Veratrins  in  das  krystallisirte  nach  dem 
MsRK'schen  Verfahren  die  den  Krystallen  beigemengte  harzartige  Masse  nicht  vollständig  durch 
Wasser  entfernt  ^werden  könne,  sondern  schliesslich  Weingeist  erforderlich  sei,  um  eben  diese 
dritte  Modification  aufzunehmen.  — 

Die  Zusammensetzung  des  Veratrins  wurde  von  Pelletier  und  Dumas  durch  die 
Fonnd  C^oH^^NO^,  von  Couerbe  durch  Cj^H^^NOg,  ausgedrückt. 

Merck  stellte  nach  der  Analyse  seines  krystallisirten  Veratrins  die  Formel  Cg^Hj^NjOg 
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auf,  Weigelin  gelangrte  zur  Formel  CjjHggNjO,  j,  Schmidt  und  Koppen  flir  ihre  drei  Modi- 
ficationen  zur  Formel  Cj^H^^NOg,  die  wohl  in  C^HjjNOg  oder  Cj^H^gNO,  umzuändern 
ist.  Die  Formel  CjjH^gNOg  legen  auch  Wright  und  Luff  (32)  dem  krystallisirten  Veratrin 
bei.  Hesse  (33)  empfiehlt  die  Formel  C32H51NO9,  als  mit  den  verschiedenen  neueren  Ana- 
lysen gut  Übereinstimmend. 

1.  Krystallisirtes  Veratrin.  (»Cevadin«  nach  Wright  und  Luff).  Vollkommen 
durchsichtige  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft  ohne  Gewichtsverlust  bald  undurchsichtig 
werden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  verlieren 
in  letzterem  aber  ihre  Form  und  ihre  Durchsichtigkeit.  Schmelzp.  206^  (corr.)  (32).  Optisch 
inactiv.  Die  alkoholische  Lösung  reargirt  alkalisch.  Wird  eins  krystallisirte  Veratrin  in  feiner 
Vertheilung  anhaltend  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  geht  es  nach  und  nach  in  die  lösliche 
Modification  über  (30).  Durch  Erhitzen  mit  weingeistiger  Natronlauge  soll  es  sich  nach  der 
Gleichung  Cj2H49NOg+HjO  =  CjyH^j|NOg+C5HgOj  in  eine  als  »Cevin«  bezeichnete  Base 
und  Methylcrotonsäure  spalten,  welche  letztere  (=  »Cevadinsäure«  von  Pelletier  und  Caventou) 
mit  der  von  Frankland  und  Duppa  aus  Aethomethoxalsäureäther  dargestellten  identisch  ist  (32). 

Salze  des  krystallisirten  Vtratrins.    Chlorwasserstoffsaures  V.  (15,  23,  29,  30,  32)  wird 
nur    als    amorphe,    gummiartige   Masse  erhalten,   —   ebenso  das  neutrale   schwefelsaure   V. 

(23.  30^  32)- 

Quecksilber-Platin-  und  Goldchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  des  ersteren  Salzes  krystallinische 

Niederschläge  der  betreffenden  Doppelsalzc  (23).    Die  Gold  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem 

Weingeist  in  feinen,  seideglänzenden,  gelben  Nadeln  (23,  29,  30,  32). 

Die  Platinverbindung  ist  nur  undeutlich  krystallinisch  und  wird  schon  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  zersetzt  (30). 

Benzoyl-Veratrin  (32)  entsteht  beim  Erhitzen  des  krystallisirten  Veratrins  mit  Benxoe- 
säureanhydrid  auf  100°.     Aus  Aether  krystallisirbar.     Schmelzp.   170 — 180°. 

2.  Lösliches  Veratrin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  in  sehr  gelinder 
Wärme  als  harzartig  amorphe  Masse  zurück,  die  in  kaltem  Wasser  wieder  löslich  ist,  beim  Er- 
hitzen dieser  Lösung  aber  in  unlösliches  Veratrin  übergeführt  wird  (29).  Ebenso  wird  aus  der 
wässrigen  Lösung  des  löslichen  Veratrins  bei  einer  gewissen  Concentration  durch  Ammoniak  die 
unlösliche,  krystallisirbare  Modification  geüQlt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Salmiak, 
während  ein  Uebermaass  des  letzteren  die  Fällung  hindert  (22). 

3.  Amorphes,  unlösliches  Veratrin  ist  nach  Schmidt  (30,  22)  der  wesentliche  Be- 
standtheil  der  bei  der  Darstellung  der  krystallisirten  Modification  den  Krystallen  beigemengten 
harzigen  Masse.  Unlöslich  in  W^asser,  in  verdünntem  Weingeist  leichter  löslich,  als  das  krystalli- 
sirte Veratrin.  Das  Pulver  erregt,  wie  das  des  letzteren,  sehr  heftiges  Niesen.  Das  amorphe 
Veratrin  liefert  ein  amorphes  Gold  doppeis  alz  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  krystalli- 
sirte aus  dem  krystallisirbaren  Veratrin.  (CjjHj  jNOg-HCl-l-AuCla  nach  Schmidt,  22).  Ob 
diese  dritte  Modification  des  Veratrins  schon  fertig  im  Sabadillsamen  enthalten  ist,  wurde  noch 
nicht  entschieden.  Durch  anhaltende  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  wird  auch  sie  in  die 
lösliche  Modification  übergeführt. 

Nach  den  abweichenden  Angaben  von  Wright  und  Luff  (32)  soll  das  krystallisirte  Vera- 
trin (»Cevadin«)  im  Sabadillsamen  allerdings  von  zwei  amorphen  Basen  begleitet  sein,  von  denen 
aber  keine  mit  jenem  isomer,  sondern  die  eine,  als  Cevadillin  bezeichnete,  nach  der  Formel, 
Cj^HjjNOg,  die  andere,  welcher  der  Name  Veratrin  belassen  bleibt,  nach  der  Formel, 
CjjHjjNOjp  zusammengesetzt  ist.  Dies  letztere  unkrystallisirbare  Veratrin  wird  ftlr 
identisch  mit  dem  von  Couerbe  dargestellten  erklärt.  (Es  soll  Übrigens  bei  180®  (corr.) 
schmelzen,  während  Couerbe's  Veratrin,  welches  nach  Mitchell  (41)  ein  Gemenge  von  Veratrin 
und  Harz  war,  schon  bei  115®  schmolz.) 

Sein  salpetersaures  Salz  ist  amorph,  das  salzsaure  und  das  saure  schwefelsaure 
Salz  sind,  wenn  auch  schwierig,  krystallisirbar.  (16,  32)  für  letzteres  wurde  die  Formel,  C,  jHj,NO , , 
SO^Hj  +  lOH^O  gefunden  (32).  Das  Golddoppelsalz  ist  amorph  und  trocknet  zu  einer 
homartigen  Masse  ein. 

Durch  Erhitzen    mit    alkoholischer  Natronlauge  wird   dieses  unkrystallisirbare  Veratrin    in 
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Veratrinsäure  (Dixnethylprotocatcchusäure)  und  eine  neue  amorphe  Base,  das  Verin  C^gH^^NOg 
gespalten,  welche  letztere  zwischen  130  und  145^  schmilzt  und  amorphe  Salze  bildet. 

Das  käufliche  Vcratrin,  welches  nach  dem  Gesagten  nicht  als  ganz  einheitliche  Substanz 
CO  betrachten  ist,  bildet  ein  weisses  oder  grauweisses  amorphes  oder  mikrokrystallinisches  Pulver. 
Es  ist  geruchlos,  erregt  aber,  in  die  Nase  gelangend,  äusserst  heftiges  Niesen,  wirkt  stark  haut- 
reizend und  innerlich  angewandt  als  heftiges  Gift«  Geschmack  scharf  und  brennend,  nicht  bitter. 
Der  Schmelzpunkt  pflegt  zwischen  150  und  160^  zu  liegen  (22).  Mitunter  soll  es  mit  Saba- 
dillin  und  Sabatrin  verunreinigt  sein.  —  Aus  käuflichem  Veratrin  sind  noch  die  folgenden  Deri- 
vate dargestellt  worden:  Ueberjodsaures  V.  (35,  36).  Mikroskopische  Krystalle.  Kohlen- 
saures V.  (37).  Es  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Veratrins  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
an  der  Luft  als  eine  aus  durchsichtigen,  kleinen  Krystallen  bestehende  Haut  ab.  Beim  Trocknen 
verheit  es  die  Kohlensäure. 

Reactionen.  Aus  den  Lösungen  des  krystallisirten  oder  des  käuflichen  Veratrins  wird 
durch  Alkalien  nur  bei  ziemlich  grosser  Concentration  oder  nach  vorherigem  Erwärmen  das 
Veratrin  in  weissen  Flocken  gef^t.  Verdünnte,  kalte  Lösungen  geben  wegen  der  Bildung  der 
löslichen  Modification  keine  Fällung  (22).  Phosphormolybdänsäure  giebt  einen  hellgelben,  Jod- 
Jodkalium  einen  kermesfarbigen ,  Kaliumquecksilbeijodid  einen  gelbweissen,  Pikrinsäure  einen 
gelben,  amorphen  Niedersclilag.  In  diesen  Fällungsreactionen  sowohl  wie  in  den  verschiedenen 
Färbungsreactionen,  welche  zur  Erkennung  des  Veratrins  dienen,  stimmen,  soweit  bekannt,  die 
veischiedenen  Modificationen  des  letzteren  mit  einander  Uberein  (22):  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  schön  gelber  Farbe,  die  nach  einigen  Minuten  durch  Orange  in  Blutroth,  später 
in  ein  sehr  schönes,  sich  lange  erhaltendes  Carminroth  übergeht  Beim  Hinzumischen  des  etwa 
gleichen  Volumens  Bromwasser  geht  die  gelbe  Färbung  der  frischen  Schwefelsäurelösung  sofort 
in  eine  purpunothe  über.  Ein  Gemenge  von  Veratrin  mit  etwa  dem  vierfachen  Gewicht  Zucker 
färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zunächst  gelb,  dann  dunkelgrün, 
später  schön  blau,  endlich  schmutzig  violett  (38).  Eine  Lösung  von  Veratrin  in  concentrirter 
Salzsäure  nimmt  beim  Kochen  allmählich  eine  sehr  intensive  und  bleibende  purpurrothe  Färbung 
an  (39). 

Bei  der  Abscheidung  des  Veratrins  nach  Dragendorff's  Verfahren  kommt  in  Betracht,  das 
schon  sauren  Lösungen  durch  Benzol,  aber  nicht  durch  Petroleumäther,  etwas  Veratrin  entzogen 
wird  (40).  Die  Fähigkeit  des  Veratrins,  unter  bestimmten  Verhältnissen  in  eine  wasserlösliche 
Modification  Überzugehen,  wird  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  zu  berücksich- 
tigen sein. 

Cevadillin.      Amorphes    Alkaloid,    welches    nach    Wright    u.    Luff    (32)    das  amorphe 

Veratrin    und    das    krystallisirbare    Veratrin    (»Cevadin«)    im  Sabadillsamen  begleitet;   vielleicht 

identisch  mit  Weigelin's  Sabadillin.     Beim  Verdunstet)  seiner  Lösung  in  Benzol  scheidet  es  sich 

in  amorphen  Flocken  aus.     Es   soll  die  Formel  C,fHj,NOg   besitzen  und   durch  Verseifung 

eine  flüchtige  Säure  (anscheinend  Methylcrotonsäure)  und  eine  neue  Base,  das  Ce vi  11  in  liefern. 

Sabadillin.     Krystallisirbares  Alkaloid,  neben  dem  Veratrin  im  Sabadillsamen  vorkommend. 

CoUERBE  (16)  erhielt  es  1834  aus  seinem  rohen  Veratrin  durch  Auskochen  mit  Wasser,  welches 

dann   beim    Erkalten    zuerst  Krystalle    von  Sabadillin,   dann  eine  als  Sabadillinhydrat  oder 

»Resinigomme    de    sabadilline«    bezeichnete    amorphe    Base    ausschied.     Dem    (geschmolzenen) 

Sabadillin  legte  er  die  Formel  C^oH^gN^Oj,  dem  amorphen  Alkaloid  die  Formel  C,oH,gN,Og  bei. 

Nach  CouERBE  bildet  das  Sabadillin  kleine,  weisse,  büschelig  vereinigte  Nadeln  von  stark  alkali- 

sclier   Reaction,    bei    180^  2   Mol.    Krystallwasser  verlierend,  bei  200°  schmelzend,  unlöslich  in 

Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  heissem  Wasser.     (In  143  Theilen  siedendem  Wasser 

nach  HÜBSCHMANN,  (42)  (56).    Nach  Weigelein  (29),  welcher  im  Sabadillsamen  ausser  Veratrin 

■Sabadillin«  und  »Sabatrin«  fand,  werden  die  letzteren  beiden  Basen,  nachdem  man  in  der  Hitze 

das  Veratrin   durch  Ammoniak  ausgefällt  hat,   aus  dem  Filtrat  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt 

und  schliesslich   durch  Aether,  worin  nur  das  Sabatrin  löslich  ist,   getrennt     Weigelin's  Saba- 

Wa^  für  welches   die  sehr  abweichende  Formel  C^jH^gN^O,,  gefunden  wurde,   konnte  nicht 

aas  Wasser  oder  Weingeist,   wohl  aber  aus  Benzol  krystallisirt  erhalten  werden.     Es  bildet  mit 

^vefelsäure   und  Salzsäure  nur  amorphe  Salze.     Das  ebenfalls  amorphe  Golddoppelsalz  zeigte 

die  Zasammensetzung  C4  jH^gN^O^,  •2HCI  •2AuCl,.     Durch  Ammoniak,   ätzende  und  kohlen- 
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saure  Alkalien  wird  dieses  SabadiUin  selbst  in  der  Hitze  nicht  gefällt,  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe  gelöst.  Es  wirkt  nicht  niesenerregend.  Hesse  (33)  schlug  die  Formel 
C,,H,,NOy  vor.  ^ 

Sabatrin.  Nach  Weigelin  (29)  eine  amorphe  Base  des  Sabadillsamens  (vergl.  unter  Saba- 
diUin) von  der  angeblichen  Formel  CjjHggNjO,^,  resp.  CjgH^jNO,  (33).  Auch  in  Aether, 
soMrie  in  Wasser  (in  40  Th.)  löslich.  Bildet  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  nur  gummiartige 
Salze,  deren  I^sungen  selbst  in  der  Hitze  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  werden.  Wright  und 
LuFF  (32)  halten  das  Sabatrin,  sowie  Couerbe's  Sabadyllinhydrat  nur  fllr  ein  Gemenge  von  Zer- 
setzungsprodukten. 

Jervin.  Von  Simon  (43),  1838  in  der  Wurzel  von  Veraimm  aUnwi  L.  aufgefundenes 
Alkaloid,  welches  auch  in  der  Wurzel  anderer  Veratrutn-Ancnt  wie  V,  Lobeßamtm  (25)  V.  tfi- 
ride  (44,  41),  aber  nicht  im  Sabadillsamen  (41)  vorkommt  Simon  nannte  es  anfangs  Bary t in, 
später  nach  der  spanischen  Bezeichnung  der  weissen  Niesswurzel  (yerva)  Jervin. 

Es  wird  in  den  genannten  Wurzeln  nicht  (31)  (25)  oder  doch  nur  von  sehr  geringen  Mengen 
(27)  (28)  Veratrin  begleitet,  dagegen  nach  Bullock  (48)  und  TOBIEN  (25),  von  Veratroidin, 
nach  Mitchell  (41)  ausserdem  von  Veratralbin,  nach  Wright  (27)  auch  noch  von  Pseudo- 
j ervin  und  Rubijervin.  Nach  Dragendorff  (45)  enthält  die  Wurzel  von  V,  Lobeäanum 
nicht  Jervin,  sondern  ein  diesem  ähnliches  Alkaloid. 

Will's  Analysen  (47)  ergaben  für  das  Jervin  die  Zusammensetzung  C^oH^jN^O,-^.  Ger- 
hard stellte  die  Übliche  Formel  C,oH^gN,0,  auf.  Tobien  (25)  glaubt  sie  durch  CjyH^yNjOg 
ersetzen  zu  müssen,  während  Wright  und  Luff  (26)  die  Zusammensetzung  Cg^HifNO,  fanden. 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Wurzel  wird  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Soda  gefällt,  der  Niederschlag  in  heissem  Alkohol  gelöst» 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  beim  Erkalten  krystallisirende 
unreine  Jervin  ausgepresst.  Aus  der  Mutterlauge  kann  mit  Benutzung  der  Schwerlöslichkeit  des 
schwefelsauren  Jervins  noch  ein  Antheil  der  Base  gewonnen  und  diese  schliesslich  aus  ihrem 
krystallisirten  salpetersauren  Salz  durch  Fällen  mit  Natronlauge  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 
völlig  rein  erhalten  werden  (43)  (25). 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  100^  wird 
das  Jervin  wasserfrei.    Sein  Schmp.  wird  zu  196—199  (31)  204®  (41)  oder  237®  (26)  angegeben. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe,  die  später  in  GrQn  über- 
geht (25)  (26).  Bei  Zusatz  von  Rohrzucker  geht  die  gelbe  Farbe  der  Schwefelsäurelösung  durch 
Grün  in  Blau  über  (45).  Salpetersaures  Jervin  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  stunden- 
lang orangegelb  bleibende  Lösung  (46).  Concentrirte  Salzsäure  färbt  nicht  (46).  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  deren  Salze  werden  selbst  1  f  ige  Lösungen, 
von  essigsaurem  Jervin  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  betreffenden  Salze  noch  stark  gefällt  (46) 
Ammoniak  fällt  das  Jervin  aus  seinen  Salzlösungen  in  etwas  gelatinösen  Flocken  (31). 

Salze  (43)  (26).  Chlorwasserstoffsaures  J.  bildet  Krystalle,  die  selbst  in  heissem 
Wasser  und  namentlich  in  Salzsäure  schwer,  in  Essigsäure  leicht  löslich  sind.  Auch  das  Salpeter- 
saure  und  besonders  das  schwefelsaure  J.  sind  schwer  löslich  und  g^t  krystallisirbar;  das 
essigsaure  und  das  phosphorsaure  Salz  lösen  sich  leicht.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  (47)»  das  Golddoppelsalz  ist  krystallinisch (26). 

Veratroidin.  Begleiter  des  Jervins  in  den  Wurzeln  verschiedener  Verairum'kjtttn;  zuerst 
von  Bullock  (48)  in  V,  viride^  von  Tobien  (25)  auch  in  V,  LobtUamtm  und  V.  a&um  aufge- 
funden. Seine  Zusammensetzung  ist  nach  Tobien  durch  C^^H^gN^Oj^  oder  durch  C^^H^^NO, 
auszudrücken. 

Darstellung.  Die  Filtrate,  aus  denen  das  Jervin  durch  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  ausgefällt  ist,  werden  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien  wiederholt  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt,  der  Verdunstungsrückstand  dieser  Auszüge  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst 
und  nach  Entfernung  eines  Restes  von  Jervin  durch  Salpeter  noch  einmal  aus  alkalischer  Flüssig- 
keit in  Chloroform  aufgenommen  (25). 

Eigen  sx  haften.  Amorphe  oder  theilweise  krystallinische  Masse,  aus  Aether  oder  Alkohol 
krystallisirbar,  unlöslich  in  Petroleumäther. 
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Reactionen.  Concentrirte  Salzsäure  färbt  in  der  Kälte  vorübergehend  rosenroth.  Die 
doTch  concentrirte  Schwefelsäure  bewirkte  gelbe  Färbung  geht  auf  Rohrzuckerzusatz  nicht  in  Blau 
über.  Mineralsäuren  geben  in  Jervinlösungen  keine  schwer  löslichen  Niederschläge.  Durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Jervin  nicht  gespalten  (26). 

Veratralbin.  Amorphe  Base;  von  Mitchell  (41),  später  auch  von  Wright  und  Luff 
(26)  in  der  Wurzel  von  Veratmm  album^  nur  spurweise  in  derjenigen  von  V,  inritU  (27)  auf- 
gefunden. Angebliche  2Uisammensetzung :  C^gH^gNO^  (26)  dielsolirung  dieser  und  der  beiden 
folgenden  Basen  geschah  wesentlich  durch  ftactionirte  Fällung  des  mit  weinsäurehaltigem  Alkohol 
bereiteten  Extrakts  durch  kohlensaures  Natrium  und  fraktionirtes  Lösen  der  Fällungen  in  Aether. 
Die  zuletzt  gefällte  und  von  Aether  am  reichlichsten  gelöste  Fraction  lieferte  das  Veratralbin  (26). 

Rubijervin,  (C^gH^iNO,?)  (26),  wird  aus  Weingeist  in  wasserfreien  Krystallen  erhalten, 
die  in  reinem  Zustande,  wie  das  Jervin,  in  Aether  schwer  löslich  sind. 

Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich,  das  schwefelsaure  ziemlich  schwer  löslich  in 
reinem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  gelber,  durch  Braungelb  in  Braunroth  über- 
gehender Farbe. 

Pseudojervin,  (C^^H^^NO^  ?)  (26).  Bei  299°  unter  Bräunung  schmelzende  Krystalle, 
in  Aether  noch  schwerer  löslich,  als  Jervin  und  Rubijervin. 

Das  salz  saure  Salz  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure,  das  schwefelsaure  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Coniferae. 

Tax  in.  Giftiges  Alkaloid  aus  dem  Laub  und  dem  Samen  von  Taxus  haasata  L.;  zuerst 
von  Lucas  (Arch.  Pharm.  185,  pag.  145),  in  amorphem  Zustande,  dann  von  Marm^  (Medicin. 
Centralbl.  14,  pag.  97)  krystallinisch  dargestellt.  Letzterer  gewann  es  durch  Ausschütteln  des 
ätherischen  Extracts  mit  angesäuertem  warmem  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
nicht  in  Petroleumäther.     Schmp.  80°.     Geschmack  bitter. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  purpurroth.  Concentrirte  Salpetersäure  ruft 
keine  (nach  Lucas  eine  gelbbraune)  Färbung  hervor.  Durch  Platin-,  Gold-  und  Quecksilber- 
chlorid, sowie  durch  Kaliumplatincyanür  werden  die  schwach  sauren  Lösungen  des  Taxins  nicht 
gefällt,  wohl  aber  durch  die  übrigen  Fällungsmittel  für  Alkaloidc.    Die  Salze  krystallisiren  nicht. 

Ein  fluchtiges  Alkaloid  haben  aus  dem  Laub  von  Taxus  baccata  Amato  und  Capparelli 
(Gazz.  chim.  ital.  10,  pag.  349)  gewonnen.  Dasselbe  besitzt  einen  schimmelartigen  Geruch, 
wird  von  Salpetersäure  (1,4)  nicht  angegriffen,  von  kalter  Schwefelsäure  mit  gelber,  erst  beim 
Erwärmen  in  Rothviolett  übergehender  Farbe  gelöst,  durch  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kalium 
grün,  beim  Erwärmen  violett  gefärbt 

Piperaceae*). 
Piperin.    C^jHi^NOj.    Alkaloid  des  Pfeffers.    1819  von  Oerstedt  (i)  ent- 
deckt.   Es  kommt  vor  sowohl  im  schwarzen  Pfeffer  (den  unreifen,  getrockneten 


^  i)  Oerstedt,  Schweigg.  Joum.  29,  pag.  80.  2)  Stenhouse,  Ann.  95,  pag.  106. 
3)  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  [2]  16,  pag.  344;  51,  pag.  199.  Ann.  6,  pag.  33.  4)  Liebig, 
Ann.  6,  pag.  36.  5)  Regnault,  Ann.  24,  pag.  315.  6)  Laurent,  Ann.  62,  pag.  98.  7)  Wert- 
heim, Ann.  70,  pag.  58.  8)  v.  Babo  u.  Keller,  Journ.  pr.  Ch.  72,  pag.  53.  9)  Strecker, 
Ann.  105,  pag.  317.  10)  Buchner,  Repert.  Pharm.  22,  pag.  270.  11)  Pfeil,  Magaz.  Pharm.  13, 
pag.  56.  12)  Henkenius,  Ebend.  13,  pag.  59.  13)  Winckler,  Ebend.  18,  pag.  153.  I4)Poutet, 
Joura.  chim.  med.  i,  pag.  531.  15)  Wittstein,  Viertelj.  Pharm.  11,  pag.  72.  16)  Cazeneüve 
0.  Caillol,  Bull.  soc.  chim.  1877,  pag.  290.  Ber.  1877,  pag.  731.  17)  Dauber,  Ann.  74, 
pag.  204.  18)  Schabus,  Best,  der  Kiystallgestalten.  Wien  1855,  pag.  177,  198.  19)  Will  u. 
Varrentrapp,  Ann.  39,  pag.  283.  20)  Hinterberger,  Ann.  77,  pag.  201.  21)  Galletley, 
Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  606.  22)  Jörgensen,  Ber.  10,  pag.  731.  23)  Anderson,  Ann.  75, 
pag.  82.  24)  Wanklyn  u.  Chapman,  Chem.  soc.  J.  [2]  6,  pag.  161.  25)  Strecker,  Ann.  10$, 
pag.  317.     26)  Anderson,  Ann.  84,  pag.  345.     27)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  [3]  38,  pag.  76, 
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Früchten)  wie  im  weissen  Pfeffer  (den  reifen  Samen  von  Piper  nigrum  L.),  ferner 
im  langen  Pfeffer  (13)  (Fruchtkolben  von  Chavica  officinarum  Mig.  und  Ch,  Rox- 
burghii  MiG.)  und  in  dem  westafrikanischen  schwarzen  Pfeffer  (2)  (den  Früchten 
von  Cubeha  Clusii  MiG.). 

Nachdem  für  das  Piperin  ruerst  von  Pelletier  (3)  die  Formel  C,qHj4N04,  von  Liebig 
(4)  die  Formel  C^gH^^NO^  aufgestellt  worden  war,  berechnete  Regnault  (5)  aus  seinen  Ana- 
lysen die  richtige  Formel  Cj^HjgNO,,  die  von  Laurent  (6)  bestätigt  wurde.  Durch  Strecbzr's 
Untersuchungen  (9)  wurde  die  REGNAULT'sche  Formel  ausser  Zweifel  gestellt. 

Darstellung  (i,  3  10 — 16)  das  geeignetste  Material  ist  der  weisse  Pfeffer.  Sein  mit 
Weingeist  (spec.  Gew.  0'833)  bereitetes  Extract  wird  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  harzig^e 
Substanzen  auflöst  und  unreines  Piperin  zurücklässt.  Dieses  wird  durch  wiederholtes  Umkiystalli- 
siren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (14). 

In  verschiedenen  Handelssorten  schwarzen  und  weissen  Pfeffers  wurden  5,24 — 9, 15f  Piperin 
gefunden  (16). 

Eigenschaften.  Farblose,  glänzende,  wasserfreie  Prismen  des  monoklinen 
Systems  (17)  (18),  als  Pulver  fast  geschmacklos,  in  weingeistiger  Lösung  scharf 
pfefferartig  schmeckend,  nicht  alkalisch  reagirend.  Optisch  inactiv.  Künstlich 
entsteht  es  aus  Piperidin  durch  die  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  (42).  Bei 
129°  schmilzt  es  zu  einem  beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  gelblichen  Oel, 
das  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  das  Piperin  selbst  in 
Siedhitze  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  60 — 100  Theilen  kaltem  Aether,  in  etwa 
30  Th.  kaltem  80^  Weingeist  und  schon  in  gleichen  Th.  siedendem  Weingeist; 
ebenfalls  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther. 

Reactionen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Piperin  eine  blutrothe  Färbung, 
die  auf  Wasserzusatz  verschwindet.  Für  die  Ab  Scheidung  aus  organischen  Gemengen  und  die 
Trennung  von  anderen  Alkaloiden  kann  der  Umstand  benutzt  werden,  dass  sich  das  Piperin  durch 
Petroleumäther  schon  aus  sauren  Lösungen  ausschütteln  lässt.  Die  quantitative  Bestimmung 
im  PfeflW  gelingt  durch  Eintrocknen  des  Pfefferpulvers  mit  Kalkmilch,  Ausziehen  mit  Aether  und 
Umkrystallisiren  des  Piperins  aus  heissem  Alkohol  (16). 

Salze.  Das  Piperin  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser 
zerzetzt,  so  dass  das  Piperin  in  verdünnten  Mineralsäuren  kaum  löslich  ist. 

Salzsaures  Piperin,  Cj^HjgNOj  •  HCl  (19)  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Salzsäure- 
gas über  schliesslich  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  Piperin.  Krystallinisch  erstarrende  Masse. 
Das  Platindoppelsalz  4(C,7H,9N03)2HC1  -  PtQ^  (19)  (7)  scheidet  sich  in  grossen,  dunkel 
orangerothen  monoklinen  Krystallen  aus,  wenn  eine  salzsäurehaltige  weingeistige  Lösung  von 
Piperin  und  Platinchlorid  freiwillig  verdunstet  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unzersetzt  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  nahe  über  100°  schmelzend. 

Das   Quecksilberdoppelsalz   2(C,yH,gNO,)HCl  •  HgClj   (20)  (18)    entsteht  wie   die 
vorige  Verbindung.     Gelbe,  trikline  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Weingeist. 

Ein  Cadmiumdoppelsalz,  4(C,7H,5NO,)4HCl  •  9Cda,  H-iH^O  (21)  wurde  in 
strohgelben  Nadeln  erhalten. 

Piperintrijodid,  2(C,fH,9NO,)HJ,  (22)  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  heissen* 
salzsäurehaltigen,  alkoholischen  Piperinlösung  mit  wässriger  Jod-Jodkaliumlösung.  Sehr  lange, 
stahlblaue,  metallglänzende  Nadeln. 

Zersetzungen.     Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Piperin  in  eine 


Ann.  84,  pag.  342.  28)  Wertheim,  Ann.  127,  pag.  75.  29)  Buchheim,  N.  Repert.  Pharm.  25, 
P^*  335-  30)  Brühl,  Ber.  1876,  pag.  41.  31)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  66.  32)  Baeyer  u. 
JÄGER,  Ber.  1875,  P^*  ^93-  33)  Hofmann,  Ber.  1881,  pag.  659.  34)  Brühl,  Ber.  1871, 
pag.  738.  35)  Schiff,  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  333.  36)  Hofmann,  Ber.  1879,  pag.  984. 
37)  KÖNIGS,  Ber.  1879,  ?»€•  2341.  38)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  421.  39)  Ladenburg, 
Ber.  1881,  pag.  1876.  40)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  2406.  41)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  1344. 
42)  RÜGH£[MER,  Ber.  1882,  pag.  139a     43)  Königs,  Ber.  1882,   1856. 
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haizige  Masse,  die  sich  mit  Kalilauge  blutroth  färbt  und  damit  gekocht  Piperidin 
fiefert  (23).  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  und  übermangansaurem  Kalium 
giebt  das  Piperin  seinen  ganzen  Stickstoffgehalt  als  Ammoniak  aus  (24).  Das 
Produkt  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Piperin  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Kalilauge  ein  nadelförmiges  Sublimat,  welches  in  der  Kalischmelze  in  eine 
mit  Eisenchlorid  die  Phenolreaction  gebende  Säure  übergeführt  wird  (8).  Beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  das  Piperin  Piperidin.  Durch  Kochen  mit 
weingeistiger  Kalilauge  wird  es  in  Piperidin  und  Piperinsäure  gespalten:  (8) 
(25)  C,  ^HijNO,  -*-  KOH  =  C13H9KO4  -+-  CäHijN.  Nach  der  bekannten 
Constitution    der    Piperinsäure    ist    diejenige    des    Piperins    durch    die    Formel 

CeHjC^Q^CHj.CHiCH.CHrCH.CO.NCjHio   auszudrücken  und  falls  man 

die  Auffassung  des  Piperidins  als  hexahydrirtes  Pyridin  als  völlig  erwiesen  be- 
trachten darf,  ist  somit  die  Constitution  des  Piperins  vollständig  ermittelt 

Piperidin.  C-^Hj^N.  Durch  Spaltung  des  Piperins  entstehende  flüchtige 
Base.  Zuerst  beobachtet  von  Wertheim  (7)  als  Produkt  der  trocknen  Destillation 
von  Piperin  mit  Natronkalk,  aber  für  Picolin  gehalten.  Anderson  (26)  erhielt 
dann  das  Piperidin  durch  Destillation  des  aus  Piperin  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Harzes  mit  Kalilauge  und  stellte  die  Zusammensetzung  fest.  Cahours 
(27)  gewann  es  wieder  direkt  aus  dem  Piperin  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk, 
untersuchte  es  eingehender  und  gab  ihm  seinen  Namen,  v.  Babo  u.  Keller  (8) 
führten  die  Spaltung  des  Piperins  in  Piperidin  und  Piperinsäure  aus,  welche  von 
Strecrer  (25)  richtig  gedeutet  wurde.  —  Piperidin  entsteht  auch  neben  Chavicin- 
säure  aus  dem  Chavicin,  sowie  neben  Pyrithrinsäure  aus  dem  Pyrathrin  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (29). 

Darstellung,  a)  Man  unterwirft  Piperin  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Natronkalk 
der  trocknen  Destillation,  scheidet  durch  Zusatz  von  festem  Aetzkali  aus  dem  Rohdestillat  das 
Piperidin  ab  und  bringt  es  durch  fractionirte  Destillation  auf  den  Siedepunkt  von  106^  (27). 

b)  Piperin  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Kaliumhydroxyd  und  16—20  Th.  absolutem 
Alkohol  12  Stunden  lang  gekocht  und  die  von  dem  ausgeschiedenen  piperinsaurem  Kalium  ge- 
trennte Mutterlauge  destiUirt  (8). 

c)  Das  mit  Alkohol  bereitete  PfefTerextract  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumhydroxyd, 
schliesslich  unter  Zusatz  von  Wasser,  destiUirt,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt,  eingedampft, 
der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  wieder  verdampft,  das  salzsaure 
Sak  in  wenig  Wasser  gelöst,  von  beigemengtem  Pfefferöl  abfiltrirt,  durch  festes  Aetzkali  zersetzt 
und  die  abgehobene  Base  rectificirt. 

14  Kgrm.  weisser  und  14  Kgrm.  schwarzer  Pfeffer  lieferten  zusammen  350  Grm.  reines 
Piperidin.    (28). 

Eigenschaften.  Farblose,  nach  Ammoniak  und  Pfeffer  riechende,  ätzend 
schmeckende,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Weingeist 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  unlöslich  in  gesättigter  Kalilauge.  Siedep.  106**. 
Wässrige  Piperidinlösung  fallt  wie  Ammoniak  die  Metallsalze,  ein  Ueberschuss 
löst  aber  Zink-  und  Kupferhydroxyd  nicht  wieder  auf. 

Salze  (27).  Chlorwasserstoffsaures  Piperidin,  CjH,  jN-HCl.  Lange,  farblose, 
leicht  lösliche,  Inftbeständige  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  (Ueber  die  Krystallform  dieses 
und  anderer  Salze  und  Doppelsalze  des  Piperidins  und  Methylpiperidins  vergl.  H[jortdahl, 
Zeitschr.  f.  Krystallogr.  3,  pag.  299.) 

Brom-  und  jodwasserstoffsaures  P.  krystallisiren  ebenfalls  in  Nadeln.  Salpeter- 
saures  P.  bildet  leicht  lösliche  Nadeln,  schwefelsaures  P.,  2(C5H,  ,N)S04Hj,  zerfliessliche 
Krystalle,  oxalsaures  P.,  2(C5H,  ,N)C20^H3,  feine  Nadeln,  piperinsaures  P.  (8)  farblose, 
seideglänzende  Blätter,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  an  Base  gelb  werden  und  bei  120°  schmelzen. 
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Nitrosopiperidin,  CjH|o(NO)N  (27,  28,  38)»  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  abgekühltes  Piperidin  (28),  oder  besser  beim  Aufkochen  einer  verdünnten  salzsauren 
oder  schwefelsauren  Lösung  von  Piperidin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrig- 
saurem  Kalium  (38).  —  Blassgelbe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  wenig 
darin  löslich.  Siedep.  218^.  —  Mit  Zink  und  Salzsäure  giebt  die  Verbindung  Piperidin  und 
Ammoniak  (28).  Bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  entsteht  ausserdem  eine  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige,  krystallisirbare,  bei  58°  schmelzende  basische  Substanz  (38).  Salzsäuregas 
bildet  mit  Nitrosopiperidin  in  der  Kälte  zunächst  eine  farblose  Krystallmasse,  dann  eine  dicke 
Flüssigkeit,  anscheinend  das  neutrale  und  das  saure  Salz.  Diese  bilden  indess  keine  Platin- 
doppelsalze und  werden  durch  Wasser  wieder  zersetzt. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  das  Piperidin  unter  Wärmeentwicklung  zu  dem  aus 
Alkohol    in    grossen    monoklinen    Prismen    krystallisirenden    piperylsulfocarbaminsaurem 

Piperidin,  CjHjoN.CS-SNHj.C^H^o  (27). 

Piperidinharnstoff,  NH,«CO'NCjH,q  (27),  entsteht  durch  Kochen  von  schwefel- 
saurem Piperidin  und  cyansaurem  Kalium  in  wässriger  Lösung.  Aus  Alkohol  in  langen  Nadeln 
krystallisirbar.  Mit  Cyansäure •  Methyläther  bildet  das  Piperidin  Piperidinmethylharnstoff, 
welcher,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung,  in  langen  Nadeln  kiystallisirt  (27). 

Piperylurethan,  CjHj^N«  COj-CjHj  (38),  entsteht  neben  salzsaurem  Piperidin  beim 
Eintropfen  von  Chlorkohlensäureäther  in  Piperidin.  Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser 
und  darin  fast  unlöslich,  bei  211*'  siedend.  Es  erleidet  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  con- 
centrirter  Salzsäure  keine  Zersetzung.  Mit  Ammoniak  oder  Piperidin  behandelt,  liefert  es  die 
betreffenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Harnstoffe. 

Acetyl piperidin  (35)  (38),  CjHjO  »NCiH,^.  Aus  Acetylchlorid  und  Piperidin  dar- 
stellbar.    Mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  '  Siedep.  224°. 

Oxalpiperidin,  C,02(NCjH|o)s  (38),  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Oxalsäureätfaer 
gewonnen,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  aus  letzterem  in  Nadeln  krystallisir- 
bar.    Es  schmilzt  bei  90°  und  siedet  oberhalb  360°. 

Benzoylpiperidin,  CgHj-CO'NCjHjQ  (27),  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Piperidin, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln.     Cumoylpiperidin  (27)  bildet  schöne  Tafeln. 

Wird  überschüssiges  Piperidin  mit  oi-Chlorpropionsäure-Aethyläther  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht 

neben  salzsaurem  Piperidin  der  Piperyl-a-Propionsäureäther,  CjH,qN»CH^pq*  p  „  1 

v^CH 
aus  dessen  Sabsäureverbindung  durch  Silberoxyd  dasPiperyl-a-Alanin,  CjHj^N'CH^p^'-,, 

gewonnen  wurde  (30).  Letzteres  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  in 
Prismen,  reagirt  neutral^  bildet  mit  Säuren  und  Basen  kiystallisirbare  Verbindungen,  mit  Gold- 
chlorid ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  leicht  lösliches  Doppelsalz. 

Essigpiperidiniumhydroxyd,  N^^'j,*^   ,    HjO   (31),    bildet   sich   schon   in  der 

Kälte  aus  Monochloressigsäure  und  überschüssiger  Piperidinlösung.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Piperidins,  Schütteln  des  Rückstands  mit  Silberoxyd  und  Behandeln  des  Filtrats 
mit  Schwefelwasserstoff  wird  es  aus  Weingeist  in  farblosen,  glasglänzenden,  luftbeständigen 
rhombischen  Prismen  erhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist.  Unverändert 
sublimirbar.  Sein  Chlorid  bildet  eine  strahlige  Krystallmasse,  die  Kupferverbindung  schöne,  blaue 
Blätter  mit  4  H,0. 

Diazobenzol-Piperidin,  C^H^'NzN'NCjHjo  (32),  wurde  aus  wässrigen  Lösungen 
von  Piperidin  und  salpetersaurem  Diazobenzol  erhalten.  Nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
erstarrt  es  zu  einer  kiystallinischen  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  Aether  oder 
Petroleumäther  gereinigt  werden  kann.  Grosse,  gelbliche,  nach  frischem  Brot  riechende  Krystaüe. 
Schmp.  41° 

Methylpiperidin,  CjHjgN'CH^  (27).  Die  krystallisirbare  Jodwasserstofivcrbindung 
entsteht  unter  äusserst  heftiger  Einwirkung  aus  Piperidin  und  Methyljodid.  Die  daraus  abge- 
schiedene, in  Wasser  lösliche  Base  siedet  bei  107°  (33).  Am  besten  wird  sie  durch  Destilla- 
tion des  Aethylmethylpiperylammoniumhydroxyds  dargestellt  (s.  u.)  (33).  Ihr  Platindoppelsalz 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  oder  orangefarbenen  Tafeln. 
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Mit  ttbeischttssigem  Metfayljodid  bildet  das  Methylpiperidin  bei  100°  das  schön  krystallisirende, 
in  Alkohol  xiemlich  schwer  lösliche  Dimethylpiperylammoniumjodid,  CjH|QN(CHj)yJ 
(27)  (33)1  welches  sich  bei  starkem  Erhitzen  grösstentheils  in  Methyljodid  und  Methylpiperidin 
zersetzt.  Das  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Dimethylpipcrylammoniumhydroxyd  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Dimethylpiperidin,  CsH,(CH3)NCH3  (33), 
eine  bei  118°  siedende,  stark  alkalische  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  tiberschUssigem 
Salzsäuregas  in  der  Wärme  wird  aus  dieser  Base  Methylchlorid  abgespalten  und  Methylpiperidin 
gebildet  Es  verbindet  sich  mit  Jod  zu  einem  in  Wasser  schwer  löslichen  in  Prismen  krystalli- 
sirenden  Jodttr,  C^H,  jNJ^.  Diesem  werden  durch  Silberoxyd  2HJ  entzogen  und  so  eine  Base 
C,H,,N  DimethylpiperideYn  gebildet,  welche  zwischen  137°  und  140°  siedet  (41).  Aus 
diesen  wird  durch  abermalige  Methylirung  und  Destillation  des  so  gewonnenen  Trimethyl- 
piperideinjodttrs  mit  Kali  der  Kohlenwasserstoff  C^H^,  das  Pirylen,  gewonnen.  Das  Dimethyl- 
piperidin  verbindet  sich  femer  mit  Methylenjodid  zu  dem  in  Prismen  krystallisirenden  Körper 
C,H„NJ,  (41). 

Blit  Methyljodid  liefert  das  Dimethylpiperidin  Trimethylpiperylammoniumjodid, 
CjHj(CHj)N(CHj)jJ.  Dieses  Jodid  wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  concentrirte 
Natronlauge  als  farbloses,  alsbald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  gefUlt.  Mit  Silberoxyd  behandelt 
giebt  es  das  Trimethylpiperylammoniumhydroxyd,  dessen  Lösung  sich  ohne  Zersetzung 
in  Siedehitze  concentriren  lässt,  beim  vollständigen  Verkochen  aber  in  fluchtige  Produkte,  näm- 
lich zum  Theil  in  Dimethylpiperidin  imd  Methylalkohol,  zum  grösseren  Theil  in  Wasser,  Trimethyl- 
amin  und  Piperylen,  (C^Hg)  (33),  zerföUt. 

Aethylpiperidin,  CjHj^N'CjHj  (27),  wird  wie  die  Methylbase  erhalten.  Siedep.  128°. 
Ans  der  concentrirten  Lösung  seines  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  salzsauren  Salzes 
fidh  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  welches  aus  Weingeist  in  orangefarbenen  Prismen  krystallisirt. 

Diäthylpiperylammoniumjodid  krystallisirt  nicht,  während  das  Chlorid  zerfliessliche 
Krystallschuppen  und  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Ans  dem  Jodid  wurde  das  Diäthylpiperylammoniumhydroxyd  als  stark  alkalische,  zer- 
fliessliche Krystallmasse  erhalten,  die  sich  in  starker  Hitze  unter  Bildung  von  Aethylpiperidin  und 
Aethylen  zersetzt  (27).  Das  aut  entsprechende  Weise  darstellbare  Methyläthylpiperyl- 
ammoniumhydroxyd  zerf^lt  bei  der  Destillation  in  gleiche  Moleküle  Methylpiperidin,  Aethylen 
und  Wasser  (33).  Mit  Methylenjodür  verbindet  sich  das  Aethylpiperidin  zu  dem  in  Prismen 
krystallisirenden  JodOr  CgHj^NJ,. 

Amylpiperidin  (27)  (38)  entsteht  beim  Emrärmen  von  Piperidin  mit  Amyljodid  (27), 
oder  mit  Amylbromid  und  wässriger  Kalilauge  (38).  Es  siedet  bei  188^  und  ist  weniger  löslich 
in  Wasser  als  die  Methyl-  und  Aethylbase.  Das  Platindoppelsalz  wird  zunächst  als  dunkel  orange- 
rothes,  später  krystallinisch  erstarrendes  Oel  geföllt 

Metbylamyl piperidin  (38).  Das  Amylpiperidin  vereinigt  sich  mit  Methyljodid  unter 
starker  Erwärmung.  Das  Methylamylpiperylammoniumjodid,  CjHnjN'CjHjj'CHJ, 
krystallisirt  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  derben  Prismen,  die  bei  195^  schmelzen.  Die 
durch  Silberoxyd  daraus  ürei  gemachte  Ammoniumbase  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nicht  wie  die 
entsprechende  Methyläthylbase  in  Methylpiperidin  und  einen  Kohlenwasserstoff,  sondern  in  Wasser 
und  Methylamylpiperidin,  C^H^N'CjH^i'CH,.  Letzteres  ist  eine  etwas  ämmoniakalisch 
riechende  FlUssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  wenig  darin  löslich,  bei  190 — 193^  unverändert 
destiBirbar.  Sein  salzsaures  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Das  Platindoppelsalz  schmilzt  schon 
unter  siedendem  Wasser,  trocken  bei  140^.  Mit  Methyljodid  verbindet  sich  das  Methylamyl- 
piperidin zu  einem  krystallinischen  Additionsprodukt. 

Benzylpiperidin,  CjH^jN'CjHj  (38),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus  Benzylchlorid 
«nd  Piperidin.  Leichter  als  Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  Siedep.  245°.  Mit  Methyljodid 
vereinigt  es  sich  zu  Methylbenzylpiperylammoniumjodid,  welches  aus  heissem,  absoluten 
Alkohol  in  derben  Prismen  krystallisirt.  Die  daraus  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Ammonium- 
base zerfallt  beim  Erhitzen  wesentlich  in  derselben  Weise,  wie  die  Methylamylverbindung,  nämlich 
in  Wasser  und  das  bei  ungefUhr  245^  siedende  Methylbenzylpiperidin,  CjHjN*CH,'CyHy. 
Dieses  verbindet   sich   wieder  mit  Methyljodid,  und  die  aus  dem    so  entstehenden  Jodid  abge- 
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schiedene  Ammoniumbase  zersetzt  gich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Piperylen  und  Benzyl- 
dimethylamin. 

Aethylendipiperidin.  (CjHj|)N)2*C2H^(34).  Das  aus  Piperidin  und  Aethylenbromid 
entstehende  bromwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Täfelchen  und  liefert  mit  KaK- 
lauge  die  freie  Base  als  eine  bei  263^  siedende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  zu  einer  bei  4-4^ 
schmelzenden  Kiystallmasse  erstarrt.  Mit  überschüssigem  Aethylenbromid  bildet  diese  in  der  Wärme 
das  Diäthylendipiperylammoniumbromid,  (CjH|Q)2*(C2H^)j'N,Br2,  aus  welchem  darcfa 
Silberoxyd  die  entsprechende  Ammoniumbase  erhalten  wird.  Letztere  liefert  bei  der  Destillation 
wieder  Aethylendipiperidin  (34). 

Piperäthylalkin.  CjHjqN*C2H^*OH(39).  Das  krystallisirbare  salzsaure  Salz  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Aethylenchlorhydrin  auf  100^.  Die  durch  Kali  daraus  abge- 
schiedene Base  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare,  bei  199^  siedende  Flüssigkeit. 

Piperpropylalkin,  CjH,qN'C,H,'OH*  (39  40),  in  entsprechender  Weise  gewonnen, 
siedet  bei  194  <>. 

Dipiperallylalkin,  (CjH|oN),*C,H}'OH  (39),  aus  Piperidin  und  Dichlorhydrin  erhalten, 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  zwischen  280  und  290^. 

Zersetzungen  des  Piperidins.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  salz- 
saurem Piperidin  mit  sehr  überschüssigem  Brom  auf  200— 220°  erhitzt,  so  ensteht 
neben  etwas  Bromoform  und  verschiedenen  bromirten  Basen  eine  durch  Wasser 
fällbare  krystallinische,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  zu 
reinigende  Substanz  von  der  Formel,  C^HjBrjNO.  Sie  bildet  vielseitige  Sterne, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Natronlauge.  Hofmann  (36)  nimmt  an,  dass  diese  Substanz  zu 
dem  Pyridin,  C5H5N,  in  der  durch  die  Schreibweise,  C3HjBr2(OH)N,  ausge- 
drückten Beziehung  stehe. 

Durch  Erhitzen  von  trocknem  salzsauren  Piperidin  mit  überschüssigem  Brom 
auf  180°  erhielt  Schotten  (38)  dasselbe  Dibrompyridin,  welches  sich  auch  durch 
Bromiren  des  Pyridins  gewinnen  lässt. 

Schon  früher  wurde  durch  die  von  König's  (37)  ausgeführte  Oxydation  des 
Piperidins  zu  Pyridin  ein  naher  Zusammenhang  dieser  beiden  Basen  festgestellt. 
Diese  Oxydation  gelingt  am  besten  durch  andauerndes  Erhitzen  des  Piperidins 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300°.  Sie  kann  ausserdem  durch  Silberoxyd, 
anscheinend  auch  durch  Ferridcyankalium ,  bewirkt  werden.  Andererseits  soll 
Pyridin  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Piperidin  übergehen  (43). 

Auf  Grund  dieses  Resultates  gilt  das  Piperidin  für  hexahydrirtes  Pyridin  (37), 
wenn  auch  noch  nicht  alle  Bedenken  gegen  diese  Auffassung  gehoben  sind  (36). 

Chavicin   ist  eine  dem  Piperin  chemisch  ähnliche,   neben   diesem  im  schwarzen   Pfeffer 

vorkommende  Substanz  von  BucmiEiM  (29)  genannt  worden.    Sie  lässt  sich  aus  dem  weingeistigen 

Pfefferextract    durch  Aether    ausziehen    und   bUdet    eine  amorphe   dickflüssige  Masse  von    sehr 

scharfem  Pfeffergeschmack,  die  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  das  Piperin  und  bei  der  Spaltung 

durch  alkoholische  Kalilauge  ebenfalls  Piperidin,  aber  daneben  anstatt  der  Piperinsäure  die  amorphe 

»Chavicinsäure«  liefert 

Urticaceae. 

Lupulin.  Aus  dem  Hopfen  (den  unbefruchteten  weiblichen  BlUthenkätzchen  von  Hiamthts 
Lupulus  L.)  erhielt  Griessmayer  (Dingl.  polytechn.  Joum.  212,  pag.  67)  —  meistens  neben 
Trimethylamin  ein  von  ihm  als  Lupulin  bezeichnetes  flüssiges,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges, 
Alkaloid.  (Mit  diesem  Namen  wird  sonst  das  von  dem  Hopfen  abgeklopfte  und  gesiebte,  aus 
den  kömigen,  klebrigen  Drüsen  der  Kätzchen  bestehende  Hopfenmehl  bezeichnet,  welches  arze- 
neiliche  Verwendung  findet) 

Darstellung.  Wässriges  Hopfenextract  wurde  mit  gebrannter  Magnesia  versetzt  und  mit 
Wasserdämpfen  destillirt,  das  mit  Salzsäure  neutralisirte  Destillat  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.    Nach  dem  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
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sirte  das  salzsanre  Trimethylamin  grösstentheils  heraus.  Die  Mutterlauge  wurde  alkalisch  gemacht, 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Flttssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet 
—  Auch  ans  normalem  Bier  kann  das  Lupulin  isolirt  werden.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  1880, 
pag.  105) 

Eigenschaften.  Stark  alkalische  Flüssigkeit  von  betäubendem,  an  Coniin  erinnerndem 
Geruch  and  laugenhaftem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Reactionen:  Phosphormolybdänsäure 
erzeugt  einen  anfangs  weissen,  dann  gelben  Niederschlag,  dessen  Farbe  auf  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  in  Grün  und  Blau  Übergeht,  worauf  ein  grössrer  Ueberschuss  von  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löst. 

Es  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  das  Lupulin  das  mehrfach  im  Bier  aufgefundene 
*dem  Colchicin  ähnliche«  Alkaloid  sein  dürfte.  (Vergl.  Zeitschr.  anal.  Ch.  16,  pag  116;  18, 
pag.  129.) 

CamiaHnm.  Preobraschensky  (Ber.  1876,  pag.  1024)  fand  in  dem  ans  dem  indischen 
Hanf  (Ctttinabis  stUwa  vor.  indica)  bereiteten  Haschisch  ein  dem  Nicotin  ähnliches  Alkaloid. 
Darauf  hin  wurde  dieses  Alkaloid  von  Siebold  und  Brodbury  (Pharm.  J.  Trans.  (3)  590, 
pag.  326}  wesentlich  nach  dem  für  die  Darstellung  von  Coniin  üblichen  Verfahren  aus  der  ge- 
nannten Pflanze  gewonnen  und  Cannabinin  genannt  Es  ist  eine  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit, 
die  über  Schwefelsäure  allmählich  zu  einer  fimissartigen  Masse  eintrocknet.  Pladnchlorid  giebt 
eine  in  heissem  Wasser  lösliche,  gelbe  Fällung.  Auch  durch  Gerbsäure,  Jod-  Jodkalium  und 
Chlorwasser  werden  Niederschläge  erzeugt.    Concentrirte  Mineralsäuren  geben  keinerlei  Färbung. 

Euphorbiaceae*). 

Buxin.  C|gHj|jNO,.  Das  Buxin  wurde  1830  von  Faur^  in  der  Rinde  des  Buchsbaums 
(BuxMs  sempennrens  L.)  entdeckt.  Es  gehört  zu  den  durch  verschiedene  Pflanzenfamilien  ver- 
breiteten Alkaloiden.  Aus  verschiedenen  Pflanzen  gewonnen  wurde  es  früher  mit  verschiedenen 
Namen  bezeichnet 

RoDiE  (2)  fand  es  1834  in  der  als  Färbemittel  benutzten  Bibirurinde,  die  von  einem  in 
Guyana  wachsenden,  zur  Familie  der  Laurineen  gehörenden  Baume,  Necttmdra  Rodiaei  Schomb. 
stammt  Er  nannte  es  Bebeerin  (Bibirin).  Von  MaCLagan  und  Tilley  (3,  4)  später  von 
Planta  (5)  wurde  diese  Base  näher  untersucht.  Walz  (6)  erklärte  1860  das  Bebeerin  für 
identisch  mit  dem  Buxin.  Wiggers  (7)  isolirte  1838  das  Alkaloid  der  von  Cissampeios  Pareira'L. 
oder  nach  Flückiger  von  Botryopsis  platiphyUa  St.  HiL.  (Fam.  Memspermecu)  stammenden  Pareira- 
rinde  und  nannte  es  Pe  los  in.  Nachdem  dasselbe  namentlich  von  Bödecker  (8)  näher  untersucht 
worden  war,  wurde  es  von  Flückiger  (9)  1869  als  ebenfalls  identisch  mit  dem  Buxin  erkannt 
und  auch  in  der  wirklichen  Cissampelos-'Rmdit  und  Wurzel  aufgefunden. 

Zusammensetzung.  Walz  (6)  stellte  nach  seiner  Analyse  des  Buxins  aus  Buxus  die 
Formel  Cj  ^H 3  |NO,  auf.  Dieselbe  Formel  gab  v.  Planta  (5)  für  das  Bebeerin,  nachdem  früher 
Maclagan  und  Tilley  (4)  die  Zusammensetzung  Cj^iH^oNO,  gefunden  hatten.  Bödeker  (8) 
legte  dem  »Pelosin«  die  Formel  CigH^iNO,  bei,  und  ebenso  erwies  sich  das  von  Flückiger 
aus  wirklicher  Cissampelos-yfMxzci  erhaltene  Alkaloid  zusammengesetst  (9). 

Für  die  Darstellung  aus  Buxus  (10 — 12)  werden  nach  Barbaglia  die  Blätter  und  grünen 
Zweige  dieser  Pflanze  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  der  Auszug  mit  Kalk 
oder  Soda  gefällt     Den  getrockneten  Niederschlag  zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus,   de- 


i)  Faur^  Joum.  de  Pharm.  [2]  16,  pag.  432.  2)  RoDiE,  Ann.  48,  pag.  106.  3)  Mac- 
lagan, Ann.  48,  pag.  109.  4)  Maclagan  und  Tilley,  Ann.  55,  pag.  105.  5)  v.  Planta, 
^'^  77>  P^*  333*  ^)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  14,  pag.  15.  7)  Wiggers,  Ann.  33,  pag.  81. 
8)  BÖDKKER,  Ann.  69,  pag.  53.  9)  Flückiger,  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  pag.  257.  10)  Couerbe, 
Ann.  12,  pag.  251.  ii)  Trommsdorff,  N.  Joum.  Pharm.  25,  2,  pag.  66.  12)  Barbaglia, 
Ber.  1871,  pag.  757.  13)  Williams,  Joum.  pr.  Ch.  76,  pag.  382.  14)  Pavesi  und  Rotondi, 
Gazz.  chim.  itaL  1874,  pag.  193.  15)  Tuson,  Chem.  soc.  J.  [2]  2,  pag.  195.  16)  Wayne, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  749.  17)  Werner,  Chem.  CentralbL  1870,  pag.  448.  18)  Tuson, 
Chem.  news,  22,  pag.  229.  19)  Reichardt,  Chem.  CentralbL  1863,  pag.  65.  20)  Ders.Joum. 
pr.  Ch.  104,  pag.  301.     21)  Schmidt,  Ann.  193,  pag.  73. 
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stUlirt  diesen  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeist,  um  das  in  Alkohol 
unlösliche  schwefelsaure  Parabuxin  zu  entfernen,  dampft  das  Filtrat  ein  und  fällt  das  Buxin  aus 
der  wässerigen  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  bei  40 — 50^  durch  Überschüssiges  kohlen- 
saures Natrium.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  gelöst  Die  Lösung  wird  erwärmt,  bis  sich  das  verunreinigende  Harz  ausge- 
schieden hat,  worauf  das  gelöst  gebliebene  Buxin  durch  Ammoniak  völlig  weiss  gefällt  wird. 

Eigenschaften.  Lockeres,  amorphes,  beim  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver  von 
langsam  hervortretendem  bitterem  Geschmack,  löslich  in  6600  Th.  kaltem,  in  18CX)  Th.  siedendem 
Wasser  (6),  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  namentlich  in  Chloroform  und  Aceton,  weniger 
leicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.     Rechtsdrehend.   Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch. 

Das  lufttrockene  Buxin  verliert  bei    100^  28,8^  Wasser,  sintert  bei  145—148^  zu   einer 
othbraunen  Masse  zusammen,  die  sich  in  höherer  Temperatur  verflüssigt,  ohne  zu  sublimiren.  (9). 

Reactionen.  In  der  Lösung  des  Buxins  in  verdünnter  Essigsäure  erzeugen  Salpeter, 
phosphorsaures  Natrium,  Jodkalium,  Salpetersäure,  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilbeijodid, 
Kaliumplatincyanür  reichliche  weisse  Niederschläge,  von  denen  nur  der  durch  das  letztgenannte 
Fällungsmittel  erzeugte  mikrokrystallinisch  ist.  Gelbliche  bis  gelbe,  ebenfalls  amorphe  Fällungen 
entstehen  durch  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz,  neutrales  chromsaures  Kalium  und  Platin- 
chlorid. Phosphormolybdänsäure  fällt  aus  stark  saurer  Lösung  einen  gelblichen,  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 

Ammoniak,  Alkalien  und  ihre  kohlensauren  Salze  fällen  voluminöses,  wasserhaltiges  Buxin, 
welches  in  überschüssiger  Kalilauge,  sowie  in  freier  Kohlensäure  leicht  löslich  ist 

Die  Salze  des  Buxins  sind  nicht  krystallisirbar.  Sie  schmecken  sehr  stark  bitter.  Das 
blassgelbe,  amorphe  Platindoppelsalz  hat  die  Zusammensetzung  2(C|gH2,NO|  •HCl)PtCl4  (8,9). 

Bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  giebt  das  Buxin  Methylamin,  Dimethykmin  und 
eine  Pyrrolbase  (13). 

Parabuxin  C^^H^^N^O.  Von  B.  Pavia  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Buxin 
aus  Buxus  erhaltenes,  von  Pavesi  und  Rotondi  (14)  untersuchtes  Alkaloid.  Das  schwefel- 
saure Salz  Cg^H^gNgO'SO^H,,  welches  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  amorphen  Warzen 
erhalten  wird,  unterscheidet  sich  von  dem  schwefelsauren  Buxin  durch  seine  Unlöslichkeit  'in 
Weingeist.  Das  salzsaure  Salz  Cj^H^gN^O  •2HC1  bildet  mikroskopische  Nadeln,  das  salpeter- 
saure perlmutterglänzende  Schuppen.  Durch  Alkalien  wird  das  Parabuxin  aus  seinen  Salz- 
lösungen gallertartig  gefällt 

Ridmn.  Eine  von  TusoN  (15)  1864  im  Samen  von  Rkmus  communis  L.  entdeckte, 
nach  Wayne  (16)  auch  in  den  Blättern  dieser  Pflanze  vorkonunende  Base.  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rechtwinkligen  Prismen  oder  Tafeln  von  schwach  bitterem  Geschmack.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  BenzoL     Stickstofl^ehalt  20,79^. 

Vergl.  über  die  Existenz  des  Ricinins:     (17)  (18). 

(MercuriaHn  hat  Reichardt  (19)  (20)  eine  aus  MercuriaUs  annua  L.  und  M,  peren$m 
L.  erhaltene  flüchtige  Base  von  der  Zusammensetzung  CH^N  genannt,  die  später  als  identisch 
mit  Methylamin  erkannt  wurde  [21]}. 

Chenopodiaceae. 

Chenopodin,  von  Reinsch  1863  aus  Cfunopodmm  aÜmm  L.  isolirt  (N.  Jahrb.  Phaim. 
20,  pag.  268;  27,  pag.  193)  war  allem  Anschein  nach  Leucin.  (v.  Gorup,  Ber.  1874, 
pag.  147). 

Betaän,  C^H^NO,,  im  Saft  der  Zuckerrübe  enthalten,  ist  identisch  mit  Oxyneurin. 
(Scheibler,  Ber.  1869,  pag.  292;  1870  pag.  155). 

Laurineae. 
Neäandrm  haben  Maglagan  u.  Gamgee  (Pharm.  J.  Trans.  1869,  ii,  pag.  19.)  ein 
Alkaloid  genannt,  welches  sie  neben  zwei  noch  weniger  untersuchten  in  dem  Holz  von  Nectandra 
Rodiaei  Schomb.  auffanden.  (Die  Rinde  des  Baumes  enthält  Buxin).  Weisses,  amorphes  Pulver 
von  sehr  bitterem  Geschmack,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend,  erst  in  250  Th.  Aether  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Chloroform.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Braunstein  giebt 
es  eine  anfangs  grüne^  dann  rein  violette  Färbung.    Die  Analyse  filhrte  zur  Formel  CJQH21NO4. 
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Monimiaceae. 

Atkeroipertmn,  Von  Zeyer  186 1,  aus  der  Rinde  von  Atherospermum  moscAalum,  einer 
südanstraüschen  Drogue,  gewonnen.     (Viertelj.  Pharm.  10,  pag.  504.) 

Die  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  mit  Bleizucker 
aDDSgenUlt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Ammoniak  geföllt,  der  Niederschlag  in  Weingeist  aufgenonmien, 
der  VerdampfnngsrUckstand  dieser  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  der  jetzt  durch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  nochmals  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Weisses,  amorphes  Pulver  von  rein  bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Es  schmilzt  bei  128^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  imter  Verbreitung  eines  an 
Trimcthylamin  erinnernden  Geruchs. 

Das  Atherospermin  reducirt  Jodsäure.  Seine  farblose  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
saure filrbt  sich  mit  chromsaurem  Kalium  grün.     Die  Salze  sind  amorph. 

BoUBn,  Alkaloid  aus  den  Blättern  des  in  Chile  einheimischen  Baumes  Peumus  boldus 
Baillon.     Von  Bourgoin  u.  Verne  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  pag.  481)  1872  entdeckt 

Amorph,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Es  fUrbt  sich  mit  Salpeterschwefelsäure  blutroth. 

Compositae. 

Anikamn,  (^)  Eine  angeblich  in  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Theil  des  wässrigen 
Extracts  aus  Anthemis  arvensis  L.  enthaltene,  durch  Ammoniak  fällbare  Base.  (Pattonb,  Joum. 
de  Pharm.  [3]  35,  pag.  198). 

Eupaiorin.  (?)  Angeblich  in  den  Blättern  und  BlUthen  von  Eupatorium  cannahüntm  L. 
enthaltenes  Alkaloid.  Weisses,  bitter  schmeckendes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  and  Aether.     Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

(RiGHiNi,  Joum.  de  Pharm.     [2]  14,  pag.  623.) 

Batearm,  (?)  Angebliches  Alkaloid  aus  der  in  Uruguay  einheimischen  Bacckaris  cor- 
^oGa  Lau. 

Arrata  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  pag.  6)  gewann  es  aus  der  getrockneten  Pflanze  durch 
Aasziehen  mit  warmem  Wasser,  Verdampfen  des  Auszugs  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aus- 
ziehen des  Rückstands  mit  Amylalkohol,  der  beim  Verdunsten  die  Base  in  mikroskopischen 
Kzystaüen  zurückliess.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether, 
am  leichtesten  in  Amylalkohol.     Sie  giebt  die  allgemeinen  Fällungsreactionen  der  Alkaloide. 

Lobeliaceae. 

LobeUn,  Nachdem  unter  diesem  Namen  von  Rbinsch  (Jahrb.  Pharm.  5,  pag.  292)  und 
von  PSRKIRA  (Chem.  Graz.  1843,  P^S^*  S^^)  gummiartige,  nicht  basische  Substanzen  aus  der 
L»beBa  mßaia  L.  beschrieben  worden  waren,  wurde  er  später  einer  von  Bastdc  (Pharm.  J.  Trans. 
10,  pag.  217)  aus  dem  Kraut,  von  Procter  (Ebend.  pag.  456)  aus  dem  Samen  jener  Pflanze 
isolirten  Base  beigelegt.  (Vergl.  auch  Mayer,  Viertelj.  Pharm.  15,  pag.  233).  Das  Lobelin  ist 
eine  ölartige,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  schwach  ge- 
wflTzhaltem  Geruch  und  stechend  tabakähnlichem  Geschmack,  stark  narkotisch  wirkend,  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  krystallisirbare  Sake. 

Rubiaceae. 
ChifUhAlkaloide'^. 

Die  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  zuerst  nach  Europa  gekommenen 

Chinarinden  stammen  von  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Cinchona,  Bäumen, 


*)  i)  VAN  DRR  Burg,  Zeitschrift  anal.  Gh.  4,  pag.  273.  2)  Garles,  Joum.  de  Pharm.  [4]  12, 
pi^.  81.  3)  Glaus,  Viertelj.  Pharm.  13,  pag.  244.  4)  Rabourdin,  Gompt  rend.  31,  pag.  782. 
5)  Hager,  2^itschr.  anal.  Gh.  8,  pag.  477.  6)  de  Vrij,  Jahresber.  1873,  P^-  7^7'  7)  Reichardt, 
Ghem.  GcntralbL  1855,  pag.  631.  8)  de  Vrij,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  181,  869.  9)  Jobst, 
Ber.  1S731  pag-  1129.  10)  Garles,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  3,  pag.  643,  723.  11)  Stöder,  Arch. 
Phsnn.  213,  pag.  243.  12)  Howard,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  pag.  i.  13)  Gomez,  Edinb.  med. 
sorg.  Joum.  1811,  Octb.,  pag.  420.     14)  Pelletier  u.  Gaventou,  Ann.  chim.  phys.  15,  pag.  291. 
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welche   sämmtlich     in   Süd-Amerika  einheimisch  sind  und  zwar  am  Ostabhang 
der  Anden  zwischen  10^  N.  und  20^  S.  Br.  vorkommen.    Seit  einigen  Jahrzehnten 


15)  Dies.,   Ebend.  pag.  357.     16)  Fblletikr  u.  Dumas,  Ebend.   24,  pag.  169.      17) 
PoGGüMD.  Ann.  21,  pag.  23.     18)  Ders.,  Ann.  26«  pag.  47.    19)  Rbgnault,  Ebend.  26,  pag.  11; 
29,  pag.  58.    20)  I^URENT,  Ann.  62,  pag.  98.    21)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  155.    22)  Thibou- 
MERY,   Joum.    de   Phann.  16,    pag.  369.      23)    Clark,    Dingl.    polytechn.   J.    156,    pag.    78. 
24)  Herrmann,  Schweif.  Joum.  42,  pag.  358.     25)  Henry  u.  Pusson,  Ann.  chim.  phys.  [2]  35, 
pag.  166.     26)  Cassola,  Joum.  de  Pharm.  [2]  1$,  pag.  167.     27)  Herring,  Joum.  pr.  Ch.  62, 
pag'  505.     28)  STRATmNG,  Repert  Pharm.  15,  pag.  139.     29)  Rabourdin,  Viertel).  Pharm.    11, 
pag.  219.     30)  Hesse,  Ann.  135,  pag.  325.     31)  Ders.,   Ann.  166,   pag.  217.     32)  Oudemans, 
Ber.  1873,  ?H*  '1^5*     33)  ^^^  Heijningen,   Chem.  CentralbL  1850,  pag.  90.     34)  Hanamann, 
Viertelj.  Pharm.  12,  pag.  526.     35)  Hesse,  Ann.  176,   pag.  205.     36)  Sestini,   Zeitschr.  anaL 
Chem.  6,  pag.  359.    37)  Regnauld,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  pag.  602.     38)  Oudemans,  Arch. 
neerland.  9,   pag.  285.     39)  Boeke,   Ber.  1873,  pag.  489.     40)  Stokes,  Chem.  soc.  J.  [2]   7, 
pag.  147.     41)  MoRREN,    Ber.    1869,    pag.  556.     42)  Brandes,    Arch.  Pharm.    13,    pag.  65. 
43)  Flückiger,    Ebend.   201,    pag.  iii.     44)   Vogel,    Ann.   73,    pag.   221;    84,    pag.  122. 
45;  DuFLOS,  Schweigg.  Joum.  62,   pag.  312.     46)  Latour,  Joum.  de  Pharm.  [4]  12,  pag.  91. 
47)   Macdonald,  Pharm.  J.  Trans.   [3]  3,   pag.  406.     48)  Boille,   Joum.  de  Pharm.  [4]  30, 
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Alle  echten,  von  Cinc^ona-Atten  abstammenden  Chinarinden  enthalten  an 
charakteristischen  Bestandtheilen  ausser  der  Chinasäure,  eigenthümlichen  Gerb- 
säuren und  deren  Zersetzungsprodukten  verschiedene  Alkaloide,  denen  die  Rinden 
ihre  fiebervertreibende  Wirkung  verdanken. 

Als  »falsche  Chinarindenc  pflegt  man  gewisse  Rinden  zu  bezeichnen,  welche 
entweder  von  der  Gattung  Cinchona  nahe  verwandten  Bäumen  stammen  und  dann 
theils  eigenthümliche,  theils  auch  in  echten  Rinden  vorkommende  Alkaloide  enthalten 
können,  oder  aber,  welche  den  echten  Chinarinden  nur  äusserlich  ähnlich  sind, 
so  dass  sie  diesen  zufällig  oder  absichtlich  beigemengt  im  Handel  vorkommen. 
Die  Rinden  verschiedener  Cinchona-Axitn  enthalten  die  einzelnen  Chinaalkaloide 
in  sehr  verschiedenen  Mengenverhältnissen.  Ausserdem  ist  die  absolute  imd  re- 
lative Menge,  in  welcher  ein  Alkaloid  auftritt,  in  hohem  Grade  abhängig  vom 
Standort  und  den  Vegetationsverhältnissen  des  Baumes,  vom  Alter  der  betreflfenden 
Aeste  und  Zweige,  imd  bei  der  nicht  frischen  Rinde  von  den  Einflüssen,  denen 
sie  während  des  Transports  und  der  Aufbewahrung  ausgesetzt  war. 

Am  reichsten  an  Alkaloiden,  wenigstens  an  Chinin,  scheint  im  Allgemeinen 
nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  die  Bastschicht,  sondern  die  äussere 
Parenchymschicht  der  Rinde  zu  sein.  Die  Stammrinden  sollen  gewöhnlich  rela- 
tiv reicher  an  Chinin,  die  Rinden  der  jüngeren  Aeste  und  Zweige  reicher  an 
Cinchonin  sein,  Der  Gesammtgehalt  an  Alkaloiden  wurde  von  de  Vru  bei  vielen 
Cinchona-Aiten  in  den  Wurzelrinden  grösser  gefunden,  als  in  den  Stammrinden. 
In  anderen  Theilen  der  Pflanze,  in  Holz,  Blättern,  Samen,  sind  keine  Alkaloide 
vorhanden  (145).  — 

Seitdem  das  als  Heilmittel  wichtigste  Alkaloid  der  Chinarinden,  das  Chinin, 
zugleich  mit  dem  Cinchonin,  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt  wurde, 
hat  man  eine  grosse  Anzahl  andrer  Chinaalkaloide  aufgefunden,  welche  die  beiden 
genannten   begleiten  und  z.  Th.  ersetzen,    keineswegs  aber  sämmtlich  in  jeder 
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Chinarinde  vorkommen.  Manche  derselben  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
als  bestimmte  chemische  Individuen  erkannt,  andre,  namentlich  nicht  krystallisirbare 
Basen  nicht  einmal  in  angenähert  reinem  Zustande  isolirt  worden. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  unsrer  Kenntnisse  lässt  sich  die  folgende 
Zusammenstellung  der  in  den  Chinarinden  vorkommenden  Basen  geben: 

Chinin        \  xt  /^  Hydrochinin 


Conchinin 


/  CjoHs^NjOa.  Hydroconchinin  /  ^«oHjeNjO,. 


Cinchonin       \  r»    w    v  n  Hydrocinchonin 

Ir*    TT    M  n  Cinchonamin  j 

in/^i9Hj^4NjO,.  Homochinin  Ci^HajNjOj. 


Cinchonidin  /     1»    »a    j    •  Hydrocinchonidin^  CigHj^NjO. 

Chinamin       ll_    __    ..  _  Cinchonamin 

Conchinam 

Cinchamidin  CgoHjgNjO.  Aricin         l  r    w    M  n 

Paricin  CigHigNjO.  Cusconin  /  ^«sHae^'s^*- 

Cuscamin.  — 

Diesen  besser  bekannten,  meistens  krystallisirbaren  Chinaalkaloiden  reihen 
sich  verschiedene  amorphe  Basen  an,  welche  schon  wegen  dieser  Form  für  die 
genauere  Untersuchung  wenig  zugänglich  sind.  Sie  können  z.  Th.  als  Umwandlungs- 
produkte der  ersteren  betrachtet»  in  einigen  Fällen  auch  als  solche  dargestellt 
werden.  Derartige  amorphe  Alkaloide,  welche  fertig  in  den  Chinarinden  vorzu- 
kommen scheinen,  sind: 

Chinicin,  C^o^iA^i^if  Cinchonicin,  C^^HjgNjO,  Diconchinin, 
C40H46N4O3,  Dicinchonin,  C40H48N4O2  (?),  Cusconidin,  Cuscamidin. 

Sehr  wenig  imtersucht  oder  noch  zweifelhaft  sind:  Homocinchonidin, 
Javanin,  Chinichin,  Cinchonichin  und  die  flüssigen  Chinaalkaloide,  von 
denen  eins  als  Cincholin  bezeichnet  wurde. 

Für  die  Ermittlung  der  Gesammtmenge  der  Alkaloide,  sowie  zur  angenäherten 
Bestimmung  der  wichtigeren  derselben  in  den  Chinarinden  sind  zahlreiche  Methoden 
angegeben  worden  (i — 6). 

Ueber  vergleichende  Untersuchungen  verschiedener  Chinarinden  vergl.  (7 — 12). 

Chinin,  O^^Yi^^'i^^O^,  Besonders  reich  an  Chinin  sind  die  Rinden  von 
Cinchona  Caiisaya,  C.  lancifolia^  C.  officinalisy  C,  Hasskarüana,  C,  Pitaymsis  und 
C  Tucujensis,  Das  Chinin  wird  stets  von  Cinchonin,  meistens  auch  von  Cincho- 
nidin und  anderen  Chinabasen  begleitet 

Nachdem  schon  mehrfach  der  Versuch,  die  Wirkung  der  Chinarinden  zu 
concentriren,  zu  extract-  oder  harzartigen  Präparaten  geführt  hatte,  in  denen  man 
das  wirksame  Princip  der  Binden  zu  sehen  glaubte,  wurden  zuerst  1811  von 
GoMEZ  (13)  aus  einer  Chinarinde  farblose,  sehr  bittre  Elrystalle  isolirt,  die  ver- 
muthlich  wesentlich  aus  Cinchonin  bestanden.  1820  entdeckten  und  untersuchten 
Pelletier  und  Caventou  die  beiden  ersten  Chinaalkaloide,  von  denen  sie  das 
eine  mit  einem  schon  von  Vauquelin  für  das  wirksame  Princip  der  ^Chinarinde 
gebrauchten  Namen  als  Cinchonin  (14),  das  zweite  als  Chinin  (15) bezeichneten. 
Durch  vergleichende  Untersuchungen  von  Pelletier  und  Dumas  (16)  wurden  die 
beiden  Alkaloide  schärfer  unterschieden,  auch  bereits  ihre  procentische  Zusammen- 
setzung zu  ermitteln  versucht 

Weitere  Analysen  wurden  von  Liebig  (17,  18)  und  von  Regnault  (19)  ausgeführt.  Liebig 
gelangte  zu  der  Formel,  Cj^Hj^NO,  Regnault  fand  anfänglich  die  Zusanunensetzung 
^toi^ss^s^s'  ci^kl^c  sich  aber  bald  darauf  Air  die  verdoppelte  LiEBiG'sche  Formel  Laurent 
(20)  stellte  die  Formel,  Cj^H^gN^O,  auf.  Strecker  (21)  bestätigte  aber  die  von  Liebig  ge- 
fundene Zusammensetzung  und  sprach  sich,  gestützt  auf  die  Analyse  des  Methyl-  und  Aethyl- 
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Chinins,  für  die  schon  von  Regnaült  geforderte  Verdoppelung  der  Liebig' sehen  Formel,  also  für 
die  jetzt  allgemein  angenommene  Formel  Cj^Hg^NgOg  aus. 

Darstellung.  Die  Alkaloide  sind  in  den  Chinarinden  an  Chinasäure,  Chinagerbsäure 
und  Chinaroth  gebunden.  Wasser  entzieht  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  den  Rinden  nur  einen 
Theil  dieser  Verbindungen.  Die  Rinden  werden  deshalb  mit  schwefelsaure-  oder  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgekocht.  Aus  den  stark  gefärbten  Auszügen  Wlt  man  durch  Kalkmilch  oder  Natron- 
lauge die  Alkaloide,  welche  dann  gewaschen,  ausgepresst,  getrocknet  und  in  siedendem  80  £^ 
Weingeist  aufgenommen  werden.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  bis 
zu  sehr  schwach  saurer  Reaction,  worauf  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  der  Rückstand  zu 
einer  lockeren  Kiystallmasse  des  schwer  löslichen  schwefelsauren  Chinins  gesteht.  Sie  wird  aus- 
gepresst, gewaschen  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt. 

Bei  der  Verarbeitung  cinchoninreicher  Rinden  ändert  man  das  Verfahren  dahin  ab,  dass  der 
ursprüngliche  Alkaloidniederschlag  mit  starkem  (85 — 90  f)  Weingeist  ausgekocht  und  die  beim 
Erkalten  herauskrystallisirende  Hauptmenge  des  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslichen  Cinchonins 
vorweggenommen  wird,  bevor  man  die  Mutterlauge  nach  dem  angegebenen  Verfahren  auf  schwefel- 
saures Chinin  verarbeitet. 

Aus  den  ersten  Mutterlaugen  dieses  Chininsalzes  lassen  sich  weitere  Antheile  unreineren 
Chinins  und  namentlich  Cinchonin  gewinnen.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche  keine  krystai- 
lisirte  schwefelsaure  Salze  mehr  liefern,  werden  meistens  durch  Alkalien  gefällt  und  der  harz- 
artige, mit  Wasser  ausgeknetete  und  getrocknete  Niederschlag,  welcher  wesentlich  aus  verschiedenen 
amorphen  Basen  besteht,  in  Stangen  oder  Tafeln  geformt  als  »ChinoYdin«  in  den  Handel  gebrach- 
Bei  dem  hohen  Werth  der  Chinaalkaloide  und  namentlich  des  Chinins  hat  das  Bestreben,  die- 
selben möglichst  vollständig  zu  gewinnen  zu  zahlreichen  Abänderungen  der  oben  kurz  ange- 
deuteten Fabrikationsmethode  geftihrt.  Die  wesentlicheren  Modificationen  betreffen  z.  Th.  die  Be- 
reitung der  ersten  Auszüge  ans  den  Chinarinden,  namentlich  aber  die  Ersetzung  des  Weingeists 
durch  andere  Lösungsmittel.  Thiboumery  (22)  hat  schon  1833  anstatt  des  Weingeists  fette  Oele 
oder  Terpentinöl  empfohlen.  Clark  (23)  schlägt  vor,  die  sauren  Rindenauszüge  sehr  schwacli 
alkalisch  zu  machen  und  die  Flüssigkeit,  welche  die  Alkaloide  suspendirt  enthält,  mit  festen  Fett- 
säuren (käuflicher  Stearinsäure)  zu  kochen,  welche  die  Alkaloide  aufnehmen.  Die  erstarrte,  ab- 
gehobene Masse  wird  durch  Umschmelzen  in  siedendem  Wasser  gereinigt,  worauf  man  ihr  durch 
Kochen  mit  säurehaltigem  Wasser  die  Alkaloide  in  verhältnissmässig  reinem  Zustande  entzieht. 

In  neuerer  Zeit  haben  namentlich  die  schweren  Oele  des  Steinkohlentheers  und  des  Petro- 
leums Verwendung  gefunden.  Es  wird  z.  B.  der  durch  Kaimilch  aus  den  sauren  Rindenaus- 
zügen erhaltene  Niederschlag  bei  100°  getrocknet  und  mit  den  betreffenden  Kohlenwasserstoffen 
erschöpft,  worauf  diesen  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  verdünnten  Säuren  entzogen  werden. 

Ueber  andere  Darstellungsmethoden  vergl.  (24 — 29).  Zur  Trennung  des  Chinins  von  den 
übrigen  Chinabasen  benutzt  man  bei  der  Darstellung  die  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Chinins.  Das  entsprechende  Cinchoninsalz  ist  leicht  löslich.  Cinchonidin  und  Conchinin  bleiben 
wenigstens  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  ebenfalls  vollständig  in  der  Mutterlauge,  doch  sind 
namentlich  von  dem  ersteren  in  dem  käuflichen  Chininsulfat  oft  nicht  unerhebliche  Mengen 
vorhanden. 

Für  die  Trennung  kleinerer  Mengen  Chinin  und  Cinchonin  lässt  sich  die  Schwerlöslichkeit 
des  letzteren  *in  Aether  benutzen. 

Eigenschaften.  Aus  der  sauren  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  wird 
das  Chinin  durch  Alkalien  als  weisser,  käsiger,  amorpher  Niederschlag  zunächst 
wasserfrei  (30)  gefällt,  verwandelt  sich  aber  unter  der  Flüssigkeit  bald  in  das 
krystallinische  Hydrat  C20H24N2O3  -h  SHjO.  Letzteres  kiystaUisirt  auch  aus 
wässrigem  Ammoniak,  sowie  unter  gewissen  Bedingungen  aus  verdünntem  Wein- 
geist und  bildet  dann  lange,  seideglänzende  Nadeln  (30,  31).  Mitunter  scheidet 
sich  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  überschüssiges 
verdünntes  Ammoniak  ein  amorphes  Hydrat  mit  9H2O  ab  (32).  Ausserdem 
sind  sehr  zweifelhafte  Hydrate  mit  IHjO  (33)  mit  8  und  mit  öHjO  (34)  be- 
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schrieben  worden.  Das  krystallisirte  Chininhydrat  schmilzt  bei  57°,  verliert  bei 
weiterem  Erhitzen  sein  Krystallwasser,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  wieder 
bei  176°.  An  trockner  Luft  wird  das  Hydrat  matt.  Im  Exsiccator  verliert  es 
leicht  2  Mol.,  nur  sehr  langsam  das  dritte  Mol.  Wasser. 

Das  Hydrat  löst  sich  bei  15°  in  1670  Th.  Wasser  (35),  bei  20°  in  1428  Th. 
(36);  von  siedendem  Wasser  braucht  es  773  Th.  (36).  Verschiedene  Calcium- 
und  Ammoniaksalze  erhöhen  die  Löslichkeit.  Beim  Verdampfen  der  wässrigen 
Lösung  zwischen  60  und  80°  scheidet  sich  das  Hydrat  in  öligen  Tropfen  an  der 
Oberfläche  aus. 

Aus  der  heiss  bereiteten  und  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  30°  ausge- 
setzten Lösung  des  krystallisirten  Hydrats  in  verdünntem  Alkohol  erhielt  Hesse 
(35)  lange,  seideglänzende  Nadeln  des  wasserfreien  Chinins  C20H24N2O2 
(Chinin-Anhydrid).  Dieses  löst  sich  bei  15°  erst  in  1960  Th.  Wasser  und  wird 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  wieder  in  langen  Nadeln,  ohne  Bildung  öliger 
Tropfen  ausgeschieden.  Es  giebt  ein  schwefelsaures  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung des  gewöhnlichen  Chininsulfats,  aus  welchem  aber  durch  Ammoniak  ein 
wasserfrei  bleibendes  Chinin  gefallt  wird.  Erst  nach  mehrfach  wiederholter 
Fällung  und  Lösung  mit  Schwefelsäure  lässt  sith  wieder  das  Hydrat  mit  3H2O 
erhalten  (35). 

Bei  15°  lösen  nach  Regnauld  (37)  100  Th.  absoluter  Alkohol  88,2  Th. 
Chinin,  100  Th.  Chloroform  51,9  Th.  100  Th.,  Aether  4,42  Th.  In  Schwefel- 
kohlenstoff  ist  das  Chinin  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen,  sowie  in  Benzol  (38)  und  namentlich  in  Petroleumäther.  Aus  seiner 
Lösung  in  Petroleumäther  (nach  Boeke  [39]  auch  in  Chloroform)  wird  es  beim 
Verdunsten  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Aus  den  Lösungen  in  Benzolkohlen - 
Wasserstoffen  krystallisiren  beim  Erkalten  Verbindungen  der  letzteren  mit  Chinin, 
wie  CJ0H24N2O2  -f-  CgHg  u.  s.  w.,  welche  an  der  Luft,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, den  Kohlenwasserstoff*  abgeben  (38).  Die  Lösungen  des  Chinins  wirken 
linksdrehend.  Das  Drehungsvermögen  ist  verschieden  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  und  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Hesse  (35)  fand  für  die 
Auflösung  des  gewöhnlichen  Hydrats  in  Aether  (5  =  0,7296)  bei  15°:  (a)D  =  — 
(158,7—  1,911c)  für  die  Auflösung  in  97^  Alkohol:  (a)D  =  — (145,2  —  0,657  c) 
für  diejenige  in  80^  Alkohol:  {0)0  =  —  (165,81  —  8,203  c  -h  1,0654  c^  —  0,04644  c^) 
für  die  5 f  Lösung  des  wasserfreien  Chinins  in  Chloroform:  (a)D  =  —  106,6. 
Säuren  vergrössem  die  Ablenkung. 

Die  Lösungen  des  Chinins  in  den  meisten  Säuren  zeigen  starke,  blaue 
Fluorescenz.  Diese  wird  aber  aufgehoben  durch  die  HalogenwasserstofFsäuren, 
durch  Sulfocyansäure,  Ferro-  Palladio-  und  Platincyanwasserstoffsäure,  sowie  durch 
unterscbwefligsaure  Salze  (40). 

Die  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Chinins  absorbirt  energisch  die 
chemisch   wirksamen  Lichtstrahlen  (41). 

Reactionen.  Wird  Chinin  in  saurer  wässriger  Lösung  mit  Chlorwasser  und  dann  mit 
fibcrschüssigem  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  eine  schön  smaragdgrüne  Färbung  (42)  (43). 
Bei  genauem  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  geht  diese  Färbung  in  eine  himmei- 
blaoe,  durch  Zusatz  tlberschüssiger  Säure  in  eine  violette  bis  rothe  über.  Ammoniak  macht  sie 
wieder  grün.  Die  Reaction  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  5000  erkennbar.  Wenn  zu 
einer  mit  Chlorwasser  versetzten  Chininsalzlösung  zunächst  Blutlaugensalz  und  dann  Ammoniak 
lunzugefügt  wird,  so  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung  (44).  Diese  Reactionen  treten  nicht 
beim  Cinchonin  und  Cinchonidin  ein,  wohl  aber  beim  Conchinin.  Letzteres  kann  durch  seine 
Fjülbaikeit  mittelst  Jodkalium  aus  neutraler  Lösung  vom  Chinin  unterschieden  werden. 
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Aus  Uebeijodsäure  wird  durch  Chinin  schon  in  der  Kälte  Jod  frei  gemacht 
Von  den  allgemeineren  Fällungsmitteln  für  Alkaloide  werden  Cbininlösungen  meistens  noch 
bei  grosser  Verdünnung  gefällt     Kaliumquecksilberjodid  trübt  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  125000  (Mayer,  Bauer),  Kaüumwismuthjodid  noch  sehr  deutlich  bei  1 :  500000  (Dragen- 
dorff). 

Bei  der  Aufsuchung  der  Chinaalkaloide  in  organischen  Gemengen  ist  zu  beachten,  dass 
aus  ammoniakalisch  gemachten  wässrigen  Flüssigkeiten  durch  Amylalkohol,  sowie  durch  Chloro- 
form, weniger  leicht  durch  Benzol,  Chinin,  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  zusammoi 
ausgeschüttelt  werden  können,  während  Petroleumäther  wesentlich  nur  Chinin,  Aetfaer  vorwieg^end 
Chinin  und  Conchinin  au6ummt 

Salze.  Das  Chinin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Erhitzen  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Seine  weingeistige  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Mit  Säuren  bildet  es  neutrale  (früher  als  basisch  bezeichnete)  und  saure  Salze. 
Die  löslichen  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar.  Ihre  Lösungen  schmecken 
sehr  intensiv  bitter.  Im  Handel  kommt  das  Chinin  besonders  in  Form  seines 
neutralen  schwefelsauren  Salzes  vor,  welches  medicinisch  weitaus  am  meisten 
Anwendung  findet 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  CjjjHj^NjOl,  •  HCH- 2H,0  (15,  19,  30,  35)  wird 
durch  Umsetzung  des  Sulfats  mit  Chlorbaryum  oder  durch  Neutralisiren  alkoholischer  Chinin- 
lösung mit  Salzsäure  gewonnen.  Asbestartige,  lange  Nadeln,  die  in  gelinder  Wärme  zum  Theil, 
bei  120°  vollständig  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Bei  10°  in  35  Th.  Wasser  löslich.  Ueber 
die  Prüfung  des  käuflichen  Salzes  vergL  Wulff,  Arch.  Pharm.  219,  pag.  i. 

Saures  chlorwasserstoffsaures  Ch.  wird  beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  ttber 
Chinin  gebildet,  aber  schon  durch  Wasser  grossentheils  zersetzt  (18). 

BromwasserstoffsauresCh.  C^oHg^N^O,  •  HBr4-H,0  (46 — 48).  Perlmutterglänzende, 
vierseitige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  saure  Salz,  C,oH,4N,0,  •  2HBr  +  3H,0  (46),  bildet  leichtlösliche,  perhnutter- 
glänzende  Kiystalle. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.  CjqH^^NjO,  •  H J,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol und  selbst  in  Aether  leicht  löslich,  nach  Einigen  (49,  i,)  nur  amorph,  harzartig,  nach 
Bauer  (50),  älteren  Angaben  entsprechend,  in  dünnen  Nadeln  krystallisirbar.  Das  saure  Salz, 
CjoH,4N,0,  .2HJH-ÖH,0  (30),  (2iHjO?)  (1),  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen,  die  leicht 
Krystallwasser  verlieren. 

Fluorwasserstoffsaures  Ch.  (51),  bildet  eine  aus  feinen,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  bestehende  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Chlor  saures  Ch.4(CjoH,4NjO,  .ClO,H)  H-7H,0  (152,  52),  aus  dem  Sulfat  durch  chlor- 
saures Barium  erhalten,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  später  krystalUnisch  er- 
starrenden Oeltropfen  ab. 

Ueberchlorsaures  Ch.  CjoHj^NjO,  .2C104H  +  7H,0  (53),  wird  in  gleicherweise 
in  Form  von  Oeltropfen  erhalten,  die  sich  in  warmem  Wasser  lösen  und  daraus  in  rhombischen 
Pyramiden  krystallisiren.  Bei  gewisser  Concentration  krystallisiren  rhombische  Tafeln  mit  nur 
2H,0.  Die  Krystalle  wie  ihre  alkoholische  Lösung  zeigen  Dichroismus  in  Blau  und  Gelb. 
Ueber  160°  explodirt  das  Salz. 

Jodsaures  Ch.  Ausser  dem  leicht  löslichen  neutralen  Salz  wurde  ein  schwer  lösliches 
saures  dargestellt  (54). 

Ueberjodsaures  Ch.  Cj^Hj^NjO,  •  JO^H-f- UHjO  (55).  Beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadehi  erhalten.  Bei  100°  soll  es  6H,0 
zurückhalten. 

Salpetersaures  Ch.  Cj^Hj^NjO,  •  NO,H4- H,0  (16,21).  Grosse,  durchsichtige 
Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  In  der  Hitze  scheidet  sich  das  Salz  zunächst 
ölig  aus. 

Schwefelsaures  Chinin.  2(C,oH,4N,Oj)  SO^H,  4- 8H,0  (15,  19,  35,  56).  Dieses 
schwer   lösliche    Salz   bildet,    aus   heissem  Wasser  krystallisirt,    eine   voluminöse,   lockre  Masse 
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feiner,  seideglXnzender  Nadeln  oder  Prismen,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Es  löst 
sich  in  30  Theilen  siedendem  Wasser,  aber  erst  in  670  Theilen  Wasser  von  6^(57),  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  100—115  Theilen  Weingeist  vom  spec.  Gewicht  0,852.  Aus  seiner 
Auflösung  in  siedendem  Alkohol  krjrstallisirt  beim  Erkalten  das  Sah  in  Nadeln  mit  nur  2H2O. 
Wird  das  gewöhnliche  Salz  im  Exsiccator  getrocknet,  so  hält  es  2H,0  zurück.  Schon  an  ge- 
wöhnlicher Luft  verwittert  es  theilweise,  weshalb  man  häufig  einen  geringeren  Krystallwasser- 
gehalt  (7H|0  (19)  und  7^H,0  (57,  58)  gefunden  hat.  Das  Salz  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
pflegt  etwa  15»3}  Wasser  (entsprechend  7^H20)  zu  enthalten.  Es  lässt  unterm  Mikroskop  eine 
geringe  Verwitterung  erkennen.  Das  bei  100 — 120°  entwässerte  Salz  nimmt  an  der  Luft  wieder 
2H2O  auf.  Es  iSsst  sich  ohne  Zersetzung  bis  gegen  160°  erhitzen,  phosphorescirt  bei  dieser 
Temperatur  mit  blassgrünem  Licht  und  wird  positiv  elektrisch.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt 
CS  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  purpurrother  Dämpfe.  Im  Sonnenlicht  wird  das  Salz  gelb. 
Das  käufliche  schwefelsaure  Chinin  ist  häufig  mit  Cinchonidinsalz,  zuweilen  auch  mit  Conchinin- 
oder  Cinchoninsalz  verunreinigt.  Zur  Erkennung  solcher  Verunreinigung  sind  zahlreiche  Me- 
tiioden  vorgeschlagen  worden.  Liebig's  Methode  benutzt  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Chinabasen  in  Aether.  Nach  Hessens  Modification  derselben  (59),  werden  0,5  g  des  Chinin- 
solCats  in  lOcc  Wasser  von  50—60°  eingetragen,  stark  geschüttelt,  nach  10  Minuten  5cc  abfil- 
triit,  in  einem  Probirglase  mit  1  cc  Aether  Übergossen,  5  Tropfen  Ammoniakflflssigkeit  zugesetzt 
und  das  Gemenge  wieder  stark  geschüttelt.  Bei  reinem  Chininsulfat  erfolgt  vollständige  Lösimg, 
diese  ist  dagegen  nicht  vollständig,  wenn  das  Salz  mit  mehr  als  0,25  f  Cinchoninsalz,  0,5f 
CoDchinin-,  1^  Cinchonidin-  oder  Homocinchonidinsalz  verunreinigt  war.  —  Eine  von  Kerner 
(60,  61),  angegebene  Methode  gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Chinabasen  in 
Ammoniak.  (Vgl.  56).  Auch  die  sehr  geringe  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Chinins  in 
Chloroform  gegenüber  derjenigen  des  Conchininsalzes  und  Cinchoninsalzes  wird  von  Hesse  (62), 
zur  Prüfung  benutzt  Derselbe  (63),  hat  eine  Methode  angegeben,  um  das  Cinchonidinsulfat 
im  käuflichen  Chininsalz  auf  optischem  Wege  zu  bestimmen. 

Saures  schwefelsaures  Chinin.  Cj^Nj^NjO,  •  SO^H,  4- 7H,0  (64,31,35,65). 
Grosse  Prismen  oder  Blätter  des  rhombischen  Systems,  an  der  Luft  etwas  verwitternd,  bei  13°  in 
11  Thln^  bei  22°  in  8  Thln.  Wasser  löslich,  weniger  leicht  in  Alkohol  Die  blaue  Ruorescenz 
der  ii^issrigen  Lösung  ist  mit  Hülfe  einer  Linse  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  100000 
erkennbar. 

Das  zweifach  saure  Salz  C,oH,4N,0,  •  2SO^H, -f- 7H,0  (31,  35),  krystallisirt  aus 
Wasser  in  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  letztere 
Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  Kleister,  der  sich  zwischen  Fliesspapier  in  kleine  Pria- 
men  mit  5H,0  umsetzt. 

Saures  selensaures  Ch.  CjqHj^NjOj*  SeO^H, -|- 7H3O  (65),  farblose,  luftbeständige» 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Unterschwefligsaures  Ch.  2(C,oH34NjO,)S,08H,  H- 2H,0  (66—68),  wird  durch 
FHIlang  als  weisser,  aus  heissem  Weingeist  in  schönen,  durchscheinenden  Nadeln  loystallisirender 
Niederschlag  erhalten.     Löslich  in  300  Theilen  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 

Dithionsaures  Chinin  (69),  krystallisirt  gut,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  so  schwer  lös- 
lich, wie  das  Sul&t 

Phosphorsaures  Ch.  2(C,oH,4NjO,)  •  PO^H, -h8H,0  (15,  70,  71,  35),  wird  durch 
Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  in  langen  Nadeln  erhalten,  die 
sich  bei  10^  in  657  Theilen  Wasser  lösen. 

Unterphosphorigs.  Ch.  Cj^Hj^NjO,  •  PO,H,  (72).  Lockre,  aus  feinen  Prismen  be- 
stdiende  Masse,  in  60  Thln.  kaltem  Wasser  löslich. 

Arsensaures  Ch.  2(CjoHj^N303)As04H, -f- SHgO  (15,  30),  krystallisirt  in  langen 
Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Ein  borsaures  Salz  wurde  von  Serullas  in  körnigen  Kry stallen  erhalten. 

Chromsaures  Ch.  2(CjoH24N,0,)CrOg,  (73),  wird  aus  einer  säurefreien  Lösung  des 
neutralen  oder  sauren  Sulfats  durch  neutrales  chromsaures  Kalium  gefällt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  hellgelben,  büschelig  vereinigten  Nadehi,  die  sich  bei  15°  in  2400  Thhi.,  bei  100<^  in 
160  Thln.  Wasser  lösen. 
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Saures  chromsaures  Ch.  Cj^Hj^NjO,  •  CrO, -+- 8H,0,  (73),  entsteht  bei  Anwesen- 
heit freier  Schwefelsäure  als  orangegelber,  käsiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag,  der  sich  am  Licht  zersetzt. 

Kohlensaures  Ch.  Cjj^Ha^NjOj-COjH,,  (74).  Wird  das  aus  10  g  Sulfat  gefällte 
Chinin  in  1  L  Wasser  suspendirt  und  Kohlensäure  eingeleitet,  so  entsteht  eine  alkalisch  reagirende 
Lösung,  aus  der  sich  später  das  kohlensaure  Salz  in  durchscheinenden  Nadeln  abscheidet  Es 
ist  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  110**  alle 
Kohlensäure.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösung,  sowie  beim  Fällen  von  Chininsalzen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  nur  reines  Chinin  abgeschieden. 

Cyanursaures  Ch.,  (51).     Leicht  löslich.     Amorph. 

Sulfocyansaures  Ch.  CjjjHj^NjO,  •  CNSH  4- H,0,  (98),  aus  Rhodankalium  und 
salzsaurem  Chinin  in  heisser,  wässriger  Lösung  entstehend,  bildet  fieu-blose,  zarte  Nadeln,  bei 
200  in  562  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  sulfocyansaures  Ch.  C2oH,^N20,'2CNSH,  entsteht  in  ähnlicher  Weise 
aus  saurer  Lösung.  Grosse,  hellcitronengelbe,  klinorhombische  Krystalle  (75,  154),  oder  Nadeln 
mit  ^HjO,  (98). 

Ameisensaures  Ch.  (76),  krystallisirt  gut  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln. 

Essigsaures  Ch.  C^QÜ^^l^j^i'^i^i^ii  ('S*  '9)*  Lange,  seideglänzende  Nadeln,  die 
schon  im  Wasserbad  Essigsäure  verlieren. 

Saures  essigsaures  Ch.  C,oH,4N,Oj-2C3H40, -^  2H,0,  (77),  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin  in  Überschüssiger  Essigsäure  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln. 

Baldriansaures  Ch.  C.2qHj4N20j'C5H,^Oj,  (76,  78),  wird  durch  Neutralisiren  einer 
weingeistigen  Chininlösung  mit  Baldriansäure  und  freiwilliges  Verdunsten  der  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung  in  luftbeständigen,  harten  Krystallen  von  octaedrischem  oder  hexaSdrischem  Habitus, 
bei  schnellerer  Ausscheidung  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten. 

Milch  saures  Ch.,  (76).  Seideglänzende  Nadeln,  ähnlich  dem  Sulfat,  aber  leichter  lös- 
Uch,  als  dieses. 

Oxalsaures  Ch.,  (19,  30,  35),  2(C^ffi^^}^^0^)C^O^H^  -4-6H,0,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten seiner  Lösung  in  sehr  feinen  Nadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  derselben  in  kleinen, 
leicht  verwitternden  Prismen,    die  sich  bei  10**  in  898  Thln.  Wasser  lösen. 

Das  saure  Oxalsäure  Salz,  C^qH^^N^O^'C^O^H, +H2O,  (30),  bildet  kleine,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 

BernsteinsauTcs  Ch.,  2(C,oHj4NjOj)C4Hg04 -+- 8HjO,  (30).  Lange  Prismen,  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht,  aber  bei  10^  erst  in  910  Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  Ch.,  2(C3oH,^NjO,)C4H505 -|-HjO,  (79,219).  Krystallinischer,  aus 
kleinen  Prismen  bestehender,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  CjqHj^NjO,  •  C^H^Og  +  H^O,  (80)  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
(Ein  äusserst  leicht  lösliches  saures  Salz  erhielt  Arppe  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin 
in  überschüssiger  Weinsäure,  (79). 

Saures  linksweinsaures  Ch.,  (80)i  unterscheidet  sich  vom  vorigen  Salz  in  der  Krystall- 
form  und  durch  grössere  Löslichkeit. 

Einbasisch  (»saures«)  citronensaures  Ch.,  Cj^jHj^NjOj'CgHgO^,  (30.81,82). 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,  bei   17^  in  640  Thln.,  bei  100°  in  88,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Zweibasisches  (»neutrales«)  Salz,  2(CjoH,4NjO,)  •  CgHgOy -h  7HjO,  (83,30,81). 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,   bei  12**  in  806  Thln.  Wasser  löslich. 

Dreibasisches  (»basisches«)  Salz.  3(CjoHj4N,0,)  •  C^HgOp  ^81).  Kleine  Pris- 
men, bei  17*»  in  882,  bei  100"  in  41,8  Thln.  Wasser  löslich. 

Harnsaures  Ch.  wurde  als  amorphe,  blättrige  Masse,  (51),  und  als  kiystallinisches,  in  der 
Kälte  schwer  lösliches  Pulver,  (84),  beschrieben. 

Meconsaures  Ch.,  (85).    Schuppige,  seidenglänzende  Kiystalle,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Benzoesaures  Ch.,  CjoHj^NjO,  CyHßOj,  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10*>  in  373  Thln. 
Wasser  löslich. 

Salicylsaures  Ch.,  CjoHj^NjOj  •  CyHjO,,  (86),  wird  aus  einer  wässrigen  Lösung  von 
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salxsaurem  Chinin  durch  salicylsaures  Ammoniak  als  käsiger  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in 
Alkohol  leicht  löst  und  daraus  in  schönen,  concentrisch  gnippirten  Prismen  krystallisirt. 

Mellithsaures  Ch.,  (87),  wurde  in  schwer  löslichen,  perlmutterglänzenden,  rhombischen 
Ta£eln  erhalten. 

Chinasaares  Ch.  (88).     Kleine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Paraphenolschwefelsaures  Ch. ,  CjqH,^NjOj  •  CgHjO  •  SO,H-H  2H2O,  aus  dem 
Baxyumsalz  und  schwefelsaurem  Chinin  zu  gewinnen,  bildet  sehr  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 
(Jacobsen). 

Pikrinsaures  Ch.,  (89),  entsteht  als  gelber  Niederschlag  durch  Pikrinsäure  in  Chininsalz- 
lösttngen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirbar. 

Gerb  saures  Ch.,  (15,  90 — 93),  Gerbsäure  und  lösliche  Gerbsäure-Salze  erzeugen  in  sauren 
oder  neutralen  Chininsalzlösungen  amorphe  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
Von  Alkohol  werden  sie  ziemlich  reichlich  gelöst,  in  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Die 
gcrbsänrereicheren  schmecken  nicht  bitter.  Für  die  Bestimmung  des  Chinins  in  den  arzeneilich 
zu  verwendenden  Präparaten  trocknet  man  mit  Kalkmilch  auf  dem  Wasserbad  ein  und  zieht  den 
Rückstand  mit  Chloroform  aus. 

Doppelsalze.  Neutrales  chlorwasserstoffsaitres  Chinin-Platinchlorid, 
2(C,^H,4N,03)2Ha-PtCl4 -hSHjO,  (236),  wird  aus  neutralem  salzsaurem  Chinin  durch 
Natrinmplatinchlorid  als  fast  unlöslicher,  orangefarbener,  amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Platindoppelsalz,  CjoHj^NjO,  •  2HCrPtCl^ -f-HjO,  (45,  18),  entsteht 
als  weisslich  gelber,  bald  krystallinisch  und  dunkelgelb  werdender  Niederschlag  aus  schwach 
saarer  Lösung  des  salzsauren  Chinins  mit  Platinchlorid.  Löslich  in  120  Thln.  siedendem,  in 
IdOO  Thln.  kaltem  Wasser,  in  2000  Thln.  siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C^qH^^NjO,  *  2HCI  *  HgCl,,  (94),  entsteht  aus  den 
weingeistigen  Lösungen  der  Componenten  als  kömig  krystallinische  Fällung;  in  Wasser,  kaltem 
Weingeist  und  Aether  schwer  löslich. 

Das  Zinkdoppelsalz,  C,oH,4NjOj-2HCl-ZnClj -f2HjO,  (95),  krystallisirt  alhnählich 
in  feinen,  flachen  Prismen,  wenn  weingeistige  Chininlösung  mit  Zinkchlorid  und  dann  bis  zum 
Verschwinden  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Aus  seiner  Lösung  in  warmer, 
verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  wawellitähnlich  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  von  der  Formel 
2(Cj^,H,4N,0,-3HCl)ZnCl,  +  3H,0. 

Schwefelsaures  Chinin-Eisenoxyd,  (96),  krystallisirt  nach  langer  Zeit  beim  frei- 
willigen Verdunsten   einer  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  m  kleinen  regulären  Octaedem. 

Cyanwasserstoffsaures  Chinin-Platincyanür,  (75,  77,  i),  2(C3qHj^N20j' CNH) 
Pt(CN)j -{- 2HjO,  (i),  wird  durch  Kaliumplatincyanür  aus  einer  wannen,  neutralen  Lösung  von 
salzsaurem  Chinin  als  amorpher,  harzartiger,  beim  Erkalten  erhärtender  Niederschlag  gefällt. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  saure  Verbindung  Cj^^Hj^NjOg' 
2CNH-Pt(CN), +2H3O,  (i),  entsteht  durch  Fällen  einer  Lösung  von  saurem  schwefel- 
saorern  Chinin  mit  Kaliumplatincyanür.  Aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  perlmutterglänzenden 
Blattchen  krystallisirbar. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Ch.,  CjoH3^NjOjFe(CN)gH^  +  SHjO,  (97),  entsteht 
beim  Fällen  weingeistiger  Lösungen  von  Chinin  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  orangegelber, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Ferridcyanwasserstoffsaures  Ch.,  C2oH,4N,0,Fe,(CN),,Hg -f- 3H,0,  (97),  wird 
beim  Mischen  kalter,  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Chinin  und  rothem  Blutlaugensalz 
in  goldgelben  Blättchen  ausgeschieden,  die  sich  in  Wasser  massig  leicht  lösen,  aber  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  zersetzt  werden. 

Doppelsalze  des  sulfocyansauren  Ch.  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercjanid, 
3(C,oH,4N,0,  •2CNSH)-4Hga3  und  2(CaoHj4NjOj  ■  2CNSH)  «Hg(CN),  wurden  durch 
Ftülung  gewonnen,  (75). 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  des  Chinins. 

Chininsilber,  CgoHg^NgOgAg,  (117)1    entsteht  als  gelatinöser  Niederschlag,  wenn  über- 
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schussiges  salpetersaures  Silber  zu  einer  mit  etwas  mehr  als  gleichen  Molekülen  Ammoniak  ver- 
setzten verdtinnten,  weingeistigen  Chininlösung  hinzugesetzt  wird. 

Chininsilbernitrat,  C^QHg^N^Og'NOiAg,  (19,21,  117)  bildet  sich  ausweingeistigen 
Lösungen  von  Chinin  und  salpetersaurem  Silber  als  krystallinischer  Niederschlag. 

Chininkupferacetat,  C^gH^^NjO^  *  Cu(C2H302)3  (117))  scheidet  sich  in  kleinen, 
grünen,  wasserhaltigen  Krystallen  aus,  wenn  man  eine  weingeistige  Chininlösung  mit  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  verdunsten  lässt. 

Phenol- Chinin,  CgoH^^N^O,  '  C^HgO,  (86),  wird  durch  direkte  Addition  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  zarten  Nadeln,  die  bei  16^  in 
400  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Phenol-Chinin  ,  2(C,oH34N,Ojj)SO,  •  CgHgO  -+-  2H,0,  (99), 
(7HgO)  (100)  —  isomer  mit  phenolschwefelsaurem  Chinin,  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  einer 
mit  Phenol  versetzten  heissen,  wässrigen  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins  oder  aus  einer 
Lösung  dieses  Salzes  in  alkoholischer  Phenollösung.  Es  bildet,  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  weisse,  glänzende  Prismen,  die  sich  bei  15^  erst  in  680  Thln.  Wasser  und  in 
74  Thln.  80  f  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  fast  gar  nicht  lösen.  In  ähnlicher  Weise 
wurden  dargestellt: 

Salzsaures  Phenol-Chinin,  2(C,oH,4N,0,  •  HQ)  •  C^H^O  +  2H,0,  (99).  Weisse 
Prismen,  bei  15^  in  101  Thln.  Wasser  und  in  4  Thln.  80f  Alkohol,  in  der  Hitze  viel  leichter 
löslich. 

Bromwasserstoffsaures  Phenol-Chinin.     Ebenfalls  farblose  Prismen. 

Harnstoffverbindungen  des  saksauren  Chinins,  welche  als  Verbindungen  von  ^  1  und 
2  Mol.  Harnstoff  mit  dem  sauren  Salz  betrachtet  werden  können,  erhielt  Drygin  (loi),  krystalli- 
sirt aus  mit  Harnstoff  versetzten  salzsauren  Lösungen  des  Chinins.  (Conchinin  liefert  ähnliche 
Verbindungen,  Cinchonin  und  Cinchonidin  nicht). 

Bei  Einwirkung  von  Schwefel wasser-sto ff  auf  alkoholische  Chininlösung  entstehen 
nur  sehr  unbeständige  Verbindungen  (102). 

Hydrochinin,  CjoH^gN^Oj.  Diese  Base  (nicht  zu  verwecheeln  mit  dem 
natürliccen  Hydrochinin)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  (103),  oder  Natrium- 
amalgam (104),  auf  saure  (3hininlösungen.  Sie  wird  durch  Ammoniak  als 
amorphe,  harzige,  in  gelinder  Wärme  erweichende,  bei  100°  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse  gefallt.  Die  Salze  sind  sehr  leicht 
löslich,  das  schwefelsaure  krystallisirt. 

Als  Oxychinin,  C30H24N3O3,  (105),  bezeichnet  Schützenberger  eine  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  salpetrigsaurem  Kalium 
entstehende  Substanz.  Sie  wird  aus  der  erhalteten  Lösung  durch  Ammoniak 
kömig  krystallinisch  geßlllt.  Bei  103°  verliert  sie  Krystallwasser  und  bleibt  als 
harzartige  Masse  zurück.     Platindoppelsalz:  C^qH^^N^Oj  •  2HC1  •  PtCl4. 

Ein  Dinitrochinin  CjqH3  2(N03)N202 -H  H3O,  welches  durch  Eintragen 
von  Chinin  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
gewonnen  wurde,  beschreibt  Rennie  (205),  als  einen  amorphen,  in  Säuren  und 
in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  kaum  löslichen  Körper. 

Dihydroxylchinin,  CaoHjgNjO^ -h  4H2O  erhielt  Kerner,  (106),  neben 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  harzigen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Kalium  auf  eine  Lösung  von  Chinin  in  überschüssiger  Salz-  oder 
Salpetersäure.  Es  scheidet  sich  aus  dem  alkalisch  gemachten  eingedampften 
Filtrat  nach  dem  Ansäuern  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Umkrystallisiren 
aus  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Waschen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt 
werden.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  harten,  glasglänzenden  Prismen,  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
oder  Weingeist,  leichter  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  einem  grossen  Ueber- 
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schuss  von  Säuren.  Geschmacklos.  Ohne  entschieden  basische  Eigenschaften. 
Seine  salpetersaure  Lösung  fluorescirt  blau.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
giebt  es  die  Chininreaction.  Durch  Gerbsäure,  Jod-Jodkalium,  Kaliumquecksilber- 
Jodid,  Phosphomrolybdänsäure,  Platinchlorid  werden  in  seiner  wässrigen  oder 
sauren  Lösung  Niederschläge  erzeugt.  Nach  grossen  Gaben  von  Chinin  finden 
sich  Spuren  dieses  Dihydroxylchinins  neben  unverändertem  Chinin  im  Harn. 

Jod  Verbindungen  des  Chinins,  Durch  Zusammenreiben  von  Chinin  mit  dem  halben 
Gewicht  Jod  unter  Zusatz  von  Weingeist  erhielt  Pelletier  (107)  neben  jodwasserstofisaurem 
Chinin  ein  Jodchinin  von  der  Zusammensetzung  2(C,oH,^N203)J2  als  safrangelbe  Masse, 
wahrend  Bauer  (108)  auf  demselben  Wege  zu  einer  safrangelben  Verbindung  2(C3oH24N20,)J, 
und  einer  in  braunen  Nadeln  krystallisirenden  von  der  Formel  4(C,0H,^N2O,)Jj  gelangte. 

Ein  Chinindijodid  (jodwasserstoffsaures  Jodchinin)  C,oH24N20,  «HJ,  (?)  gewann  Bauer 
cfairch  Fällen  von  saurem  schwefelsaurem  Chinin  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  als  kermes- 
braonen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  bronzefarbenen  Blättchen  krystallisirte.  Wurde  mit 
alkoholischer  Lösung  operirt,  so  entstand  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung,  die 
sich  aber  von  der  ersteren  durch  Löslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslichkeit  in  Benzol  und  Chloro- 
form unterschied. 

Chininpen tajodid  CggHj^NjO,  «HJ^  entsteht  aus  dem  Dijodid  durch  tiberschtissiges 
Jod.     Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  schwarzen  Säulen. 

Durch  Einwirknng  von  Jod  auf  neutrale  oder  saure  Lösungen  von  Chininsalzen  entstehen 
sehr  zahreiche,  durch  ihr  optisches  Verhalten  interessante  Verbindungen,  welche  als  aus  Chinin, 
der  betreffenden  Säure,  Jodwasserstoff  und  Jod  bestehend  angesehen  und  von  Jörgensbn  als 
>Acidperjodide«  des  Chinins  bezeichnet  werden.  Die  am  längsten  bekannte  derartige  Ver- 
bindung ist  das  schon  von  Bouchardat  beobachtete,  später  von  Herapath  (109)  beschriebene 
und  nach  ihm  als  «Herapathit«  bezeichnete  schwefelsaure  Jodchinin  von  der  Formel 
4(C,^>H,4N,0,)3S04H,-2HJ-J4-hxHjO  (iio)(6H,0?)  Dasselbe  wird  durch  Eintragen  einer 
unzureichenden  Menge  Jod  in  eine  heisse,  mit  Weingeist  versetzte  Lösung  des  neutralen  schwefel- 
sauren Chinins  in  Essigsäure  erhalten  oder  besser  durch  Auflösen  des  Chininsulfats  in  der  be- 
rechneten Menge  Schwefelsäure,  Erhitzen  mit  viel  Weingeist  zum  Sieden,  Versetzen  mit  der  be- 
rechneten Menge  Jod  und  Jodwasserstoff  und  langsames  Erkaltenlassen. 

Es  krystallisirt  in  dünnen,  rechtwinkligen,  rhombischen,  sechs-  oder  achteckigen  Blättern, 
die  im  durchfallenden  Licht  nur  blass  olivengrün,  im  reflectirten  schön  cantharidengrUn,  metall- 
glänzend  erscheinen.  Sie  polarisiren  das  Licht  fUnfmal  so  stark  wie  der  Turmalin  und  erscheinen 
im  polarisirten  Licht  je  nach  der  Stellung  der  Axe  grün  oder  roth.  Die  Verbindung  ist  in 
€50  Th.  kaltem,  in  50  Th.  siedendem  Weingeist  vom  spec.  Gew.  0,837  und  fast  ebenso  reich- 
lich in  Essigsäure  löslich.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem 
Chinin,  jodwasserstoffsaurem  Chinin  imd  jodreicheren  Jodchininsulfaten.  Beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  bildet  sie  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  8(C,oH,4NjO,)2S04H,  •2HJ-2HgJ,, 
wdches  aus  Weingeist  in  doppeltbrechenden,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Ausser  dem  Hera- 
padiit  sind  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  heisse  weingeistige  Lösungen  von  neutralem  oder 
saurem  schwefelsaurem  Chinin  verschiedene  andere  Jodchininsulfete  erhalten,  welche  oft  zu  mehreren 
^dchzeitig  entstehen  und  z.  Th.  beim  Umkrystallisiren  in  einander  übergehen  (iio).  Dargestellt 
worden  die  Verbindungen: 

8(C,oH„N,0,)6SO,H,-4HJ-Jjo,  - 
4(C,oH„N,0,)3SO,H,  •2HJ- J.  +  2H,0,  - 
8(C,oH,4N,0,)6SO,H,-4HJ-Jj,  +4H,0,  - 
2(C,oH,4N,0,)SO,H,-2HJJ„  - 
2(C,oH,4N,0,)SO,H,-2HJJ„  - 

2(C,^jHj^NjO,)S04H,  •2HJ.Jg  und  verschiedene,  schwer  ganz  rein  zu  gewinnende  Ver- 
bindungen von  der  allgemeinen  Formel  3(C,oH,^NjO,)2SO^H,-2HJ-Jn. 

Auch  der  Selensäur e-H erapathit,  welcher  dem  Heraphatit  analog  zusammengesetzt  und 
mit  ihm  isomorph  ist,  sowie  verschiedene,  anderen  Jodchininsulfaten  entsprechende  Selenver- 
bindongen  sind  dargestellt  worden.  (11 1). 
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VonChininperjodidchlorhydraten  wurden  dargestellt:  3(CjoHj4NjO,)5Ha4HJ'Jjj^ 
und  4(CyQH24N^02)3HCl*5HJ*J^.  Alle  diese  Verbindungen  polarisiren  das  Licht,  ähnlich  dem 
Herapathit,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem  Grade. 

Acetylchinin,  C,oHj8(C2H30)N302.  Nachdem  früher  aus  dem  Chinin 
durch  Acetylchlorid  (105)  oder  Essigsäureanhydrid  (112)  nur  amorphe,  harzige 
Produkte  gewonnen  waren,  stellte  Hesse  (113)  reines  Acetylchinin  dar  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Chinin  bei  60 — 80°,  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Es  bildet  farblose,  glänzende  Prismen, 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether.  Schmp.  108°. 
Sein  Platindoppelsalz,  (2H3O),  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher,  das  Qold- 
doppelsalz  ein  lebhaft  gelber,  flockiger,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag. 

Propionylchinin,  C2oH2j(C8H;,0)Nj03,  (113)  auf  ähnliche  Weise  darge- 
stellt, krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  grossen,  farb- 
losen, sechsseitigen  Prismen,  die  bei  129°  schmelzen,  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  leicht  auch  in  Aether  und  Alkohol,  aber  sehr  schwer  in  Wasser  löslich 
sind.  Sein  Piatindoppelsalz  (2H2O)  ist  ein  anfangs  amorpher,  dunkelgelber 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  dunkel  orangefarbene  Prismen  verwandelt.  Das 
Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  anfangs  amorph,  später  krystallinisch. 

Benzoylchinin,  C2oH23(C7H50)N202-  (105)  Benzoylchlorid  löst  Chinin 
unter  Erwärmung  auf.  Aus  der  erkalteten  syrupdicken  Flüssigkeit  zieht  Wasser 
das  salzsaure  Salz  des  Benzoylchinins  aus.  Ammoniak  fällt  diese  Base  als  farb- 
lose, harzartige  Masse. 

Toluylchinine,  C2oH2jj(C7H7)N202  (114)  wurden  durch  Erhitzen  von 
Para-  und  von  Orthotoluidin  mit  salzsaurem  Chinin  erhalten.  Jedes  dieser  beiden 
Toluidine  liefert  zwei  Modificationen  der  betreffenden  Verbindung.  Die  a-Modi- 
ficationen  bilden  in  Aether  lösliche  Oele;  die  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Er- 
hitzen fast  ausschliesslich  erhaltenen  ß-Modificationen  sind  gelb  bis  braun  ge- 
färbte, amorphe  Pulver,  die  sich  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Chloroform  lösen.  Alle  vier  Verbindungen  geben  gelbe,  krystallinische  Platin- 
doppelsalze von  der  Formel  C2oH23(C7H7)N202-2HClPtCl4  -4- HjO. 

Beim  Erhitzen  neutraler  Chininsalze  mit  Anilin  entstehen  in  ähnlicher  Weise 
unkrystallisirbare  phenylirte  Derivate  (115). 

Methyl-  und  Aethylderivate  des  Chinins.  Schon  Strecker  (2 1)  hat  Me- 
thyljodid  und  Aethyljodid  zu  Chinin  addirt  und  durch  Silberoxyd  aus  dem  Aethyl- 
chininjodid  die  freie  äthylirte  Base  gewonnen.  Er  fand,  dass  Kalilauge  diese 
Base  nicht  abzuscheiden  vermöge.  Letztere  wurde  dadurch  als  Ammoniumbase 
(Aethylchininhydroxyd  C2  2H24N202-C2H5 -OH)  und  das  Chinin  selber  als  eine 
Nitrilbase  charakterisirt.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Claus  weicht  das 
Verhalten  des  Chinins  (sowie  des  Cinchonins  und  Homocinchonidins)  darin  von 
denjenigen  der  gewöhnlichen  Nitrilbasen  ab,  dass  Methylchininjodid,  Aethyl- 
chininjodid  u.  s.  w.  von  Kalilauge  freilich  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  zerlegt  werden.  Es  entstehen  dabei  Basen,  welche  dem  Chinin  (resp. 
Cinchonin)  homolog  sind  und  ihrerseits  wieder  den  Charakter  tertiärer  Aminbasen 
besitzen,  insofern  sie  mit  Alkyljodiden  nochmals  Additionsprodukte  liefern.  Auch 
die  letzteren  werden  durch  Kalilauge  in  der  Hitze  weiter  angegriffen. 

Claus  hat  femer  gezeigt,  dass  auch  eine  direkte  Addition  von  zwei  Mole- 
külen eines  Alkyljodids  zum  Chinin,  beziehungsweise  von  noch  einem  Molekül 
desselben  zu  den  Jodalkylchininen  möglich  ist.   Die  Existenz  der  so  entstehenden 
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Verbindungen  (Dijodmethylchinin,   Jodmethyl -Jodäthylchinin  u.  s.  w.)   lässt   das 
Chinin  und  andere  Chinabasen  als  Diamine  erscheinen. 

Jodxnethylchinin(Methylchininjodid)  CjqHj^NjOj'CHjJ,  (21)  (116)  scheidet  sich  aus 
dner  etherischen  Lösung  von  Chinin  und  Methyljodid  nach  einiger  Zeit  in  Krystallen  aus  und 
kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden  Farblose,  glasglänzende  Nadeln, 
die  ihr  Krystallwasser  (IH,0)  schon  tiber  Schwefelsäure  verlieren.  Sie  sind  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Am 
Licht  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  färben  sie  sich  gelb.  Sie  schmelzen  unter  Zersetzung 
bei  233 — 236^.  Ihre  Lösung  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  ist  intensiv  gelb  und  erstarrt  beim 
Erkalten  za  einem  gelben  Krystallbrei,  der  anscheinend  aus  der  Verbindung  C2oHg4Nj02*CH3J' 
HCl  besteht. 

Methylchinintrijodid  C20H34NJO, 'CHjJ,  (118)  entsteht  aus  Jodmethylchinin  und 
Jod  in  weingeistiger  Lösung.  Schwarze,  diamantglänzende  Nadeln.  Sehmelzp.  159 —  160^. 
Durch  Einwirkung  verschiedener  Mengen  Jod  auf  Jodmethylchinin  und  Schwefcbäure  in  wein- 
geistiger Lösung  wurden  folgende  Acidpexjodide  gewonnen:  (iio) 

2(C,oH,4N,0,-CHJ)S04H,J„  - 

2(C,oH,4N,0,CH,J)-iSO,H,Je,  - 

4(C,oH,4N,0,-CHj;2S04HjJi4  und 

4(C,oH,4N20,  -CH J)2S04H3  •  J^,. 

Brommethylchinin,  CjoH^^N^O, 'CHsBr.  (116).  Feine  seideglänzende  Nadeln  mit 
1  MoL  Krystallwasser,  welches  sie  im  Exsiccator  verlieren.     Sehmelzp.  124 — 126^. 

Chlormethylchinin  CjqHjj^NjOj'CHjCI  (116)  aus  der  Jodverbindung  durch  Chlorsilber 
dargestellt,  krystallisirt  ebenfalls  mit  IH3O  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  181 — 182^ 
schmelzen.     Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  gelbrothes,   krystallinisches,  wasserfreies  Doppelsalz. 

Methylchinin,  C,oH,,(CH3)Ng02  (116)  wird  durch  Kochen  des  Jodmethylchinins  mit 
Kalilauge  oder  Baiytwasser  als  dickflüssiges,  hellgelbes,  sehr  bitter  schmeckendes  Oel  erhalten, 
welches  sich  am  Licht  roth  bis  braun  färbt  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  leicht  lös- 
Hch,  aber  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  und  bildet  damit  unkrystallisirbare 
Salze  von  colophoniumartigem  Aussehen.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  rein  gelber,  kaum 
kiystallinischer  Niederschlag,  isomer  mit  dem  aus  Chlormethylchinin  erhaltenen,  aber  1  Mol. 
Wasser  enthaltend. 

Jodmethyl-Methylchinin,  C,oH,,(CH3)NjO, -CHJ  (116)  entsteht  schon  in  der  Kälte 
a»  Methylchinin  und  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung.  Es  kiystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
dubiosen  Nadeln  mit  ]  Mol.  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Schmp. 
215— 218«>. 

Jodäthylchinin,  C2oH,4N,0,*C,HJ  (21,  104,  116)  bildet  sich  schon  in  der  Kälte 
aus  Aethyljodid  und  alkoholischer  oder  ätherischer  Chininlösung.  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
mit  1H,0  von  sehr  bitterem  Geschmack. 

Aethylchinintrijodid,  CjoH^^NjO, -C^H  J,  (118).  Schwarze  Nadeln.  Schmp.  150° 
bis  151  <>. 

Bromäthylchinin,  CjqHj^NjOj 'CjHjBr  krystallisirt  mit  2H2O,  die  es  im  Exsiccator 
verliert 

Chloräthylchinin,  Cj^jHj^NjOj-CjHja  (21)  wird  durch  Sättigen  der  freien  Base  er- 
balten, oder  besser  indem  man  aus  dem  Jodäthylchinin  mittelst  Silbernitrat  das  leicht  lösliche, 
nicht  kiystaUisirbare  salpetersaure  Salz  darstellt  und  dessen  Lösung  mit  gesättigter  Kochsalz- 
UVsong  zersetzt,  wobei  di&  Verbindung  sich  in  feinen,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Nadeln 
ausscheidet     Sie  enthält  3H,0  (104)- 

Schwefelsaures  Aethylchinin  2  (CjoH^^NjO,  •  CjHJSO^  +  8HjO,  (21),  wurde 
aus  der  Jodverbindung  durch  schwefelsaures  Silber,  das  saure  Salz  CjqHj^NjO^'CjHsSO^H 
+  2H,0  (21),  aus  der  freien  Base  dargestellt  Letzteres  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
weniger  leicht,  als  das  neutrale  Salz  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

Aethylchiniumhydroxyd  Cj^Hj^NjO,  •  CjHj.OH  (21,   104,)  wird  aus  dem  Jodäthyl- 
chinin durch  Siiberoxyd  gewonnen.    Die  stark  alkalisch  reagirende  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim 
Ladkhbukc,  Ghemie.    I.  17 
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Verdunsten  Über  Schwefelsäure  einen  nicht  krystallinischen,  nur  sehr  langsam  fest  werdenden 
Rückstand.  Aether  scheidet  aber  aus  ihr  einen  bald  krystallinisch  erstarrenden  Syrup  ab.  Die 
Base  zersetet  sich  schon  bei   120**  unter  Verbreitung  eines  an  Chinolin  erinnernden  Geruchs. 

Dij  odmethylchinin.  Cjo^24^a^a(^^8  J)2  ('^^)'  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinin 
mit  2  Mol.  Methyljodid  auf  100°,  oder  beim  anhaltenden  Kochen  des  Jodmethylchinins  mit 
Methyljodid  am  Rückflusskühler.  Aus  der  durch  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigten  wässrigen 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Krystallen  aus,  die  ihr 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure  verlieren  und  nicht  unzersetzt  schmelzbar  sind. 

Dij odäthyl Chinin  C,qH2  4N302(C2HjJ).^  (117)1  bildet  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen 
von  Chinin  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  Aetzkali.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  verdünntem  Weingeist  in  gelben  Tafeln  mit  3HjO.     Schmp.   115**. 

Jodäthyl-Jodmethylchinin  C.^qHj^Nj,0.^'CHj J.CjHjJ  (116)  wird  durch  Kochen  von 
Jodmethylchinin  und  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  goldglänzenden,  dünnen  Blättchen,  die  sich  am  Licht  bfäunen  und  erst  bei  206 — 208** 
unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

Jodmethyl-Jodäthylchinin  CjoIL^^NjOj  •  C^HsJ  •  CH  J  (ii6),  auf  gleiche  Weise  aus 
Jodäthylchinin  und  Methyljodid  gewonnen,  bildet  dicke,  hellgelbe  Prismen  mit  IH^O,  die 
lichtbeständiger  sind,  als  die  vorige  Verbindung  und  schon  bei  157 — 160°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Zersetzungen  des  Chinins.  Am  Licht  färben  sich  die  Chininsalze  gelb, 
besonders  leicht  das  phosphorsaure  und  das  arsensaure  Salz.  Auch  die  schwefel- 
saure wässrige  Lösung  des  Chinins  wird  am  Licht  bald  gelb  und  schliesslich 
braun.  Das  Chinin  verwandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  eine  rothe,  amorphe, 
nicht  mehr  basische  Substanz,  neben  welcher  etwas  Chinicin  zu  entstehen  scheint 
(31).  Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  des  Chinins  sublimirt  ein  kleiner  Theil 
(vielleicht  Chinicin)  als  gelbes  Pulver,  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Verkohlung  ein. 

Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180—210^  wird  die  Hauptmenge  des  Chinins 
in  das  isomere  Chinicin  umgewandelt,  während  gleichzeitig  eine  rothe,  nicht  mehr 
basische  Substanz  entsteht.  (31).  Wenn  Chininsalze,  und  zwar  am  besten  solche, 
welche  vor  der  Zersetzung  schmelzbar  sind,  wie  das  saure  Sulfat,  längere  Zeit  auf 
120 — 130°  erhitzt  werden,  so  gehen  sie  ebenfalls  in  Salze  des  Chinicins  über  (119). 
Beim  Schmelzen  des  Chinins  mit  Kaliumhydroxyd  destillirt  als  erstes  Reactions- 
produkt  eine  Base,  welche  nicht,  wie  beim  Cinchonin,  und  wie  früher  auch  für 
das  Chinin  angenommen  wurde,  (120,  75)  Chinolin,  sondern  ein  bei  280°  siedendes 
Oxylepidin  Cj^RgNO  resp.  ein  Methoxylchinolin  ist  Ausserdem  entsteht  ein 
festes  Produkt,  welches  anscheinend  mit  dem  aus  Cinchonin  neben  Chinolin  ent- 
stehenden identisch  ist  und  wie  dieses  in  einer  zweiten  Reactionsphase  neben 
flüchtigen  Fettsäuren  Aethylpyridin  liefert.     (121). 

Mit  gepulvertem  Zinknatrium  und  überschüssigem  Zinkstaub  liefert  das 
Chinin  in  Rothglühhitze  neben  Cyannatrium  ein  angenehm  nach  Kümmelöl  riechendes 
stickstofffreies,  öliges  Destillat     (39). 

Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Chinin  ein. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  durch 
Ammoniak  nicht  mehr  gefallt  Durch  Sättigen  derselben  mit  kohlensaurem 
Baryum  und  genaues  Zerlegen  der  Baryumsalzlösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
die  Sulfochininsäure  (122),  als  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen lösliche  Masse  von  der  Formel  C4  0H^3N4O4  «SO,.  Ihr  Baryumsalz 
ist  ebenfalls  eine  amorphe,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Trocknes  Chlor  färbt  Chinin  carminroth  und  verwandelt  es  schliesslich 
in  eine  leicht  lösliche  Masse  (123.)  Wird  das  Chlor  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Chinin  geleitet,    so  färbt  sich  die  entstehende  Lösung  bald  hellroth,  violett  und 
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schliesslich  dunkelroth,  worauf  die  Färbung  wieder  abnimmt  und  eine  rothe, 
klebrige  Substanz  sich  an  die  Gefässwandungen  ansetzt  (124).  Eine  saure  wässrige, 
Lösung  von  Chinin  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  als  Chininreaction 
benutzte  Grünförbung.  Wird  dabei  statt  des  Chlorwassers  eine  gesättigte  Chlor- 
kalklösung angewandt,  so  entsteht  ein  grüner,  harziger  Niederschlag,  das  sogen. 
Thalleiochin  (125),  neben  anderen,  als  Rusiochin  und  Melanochin  be- 
zeichneten Substanzen.  Das  Thalleiochin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Kohlenwasser- 
stoffen, Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Alkohol  und  Glycerin.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  grün. 

Wird  Chinin  mit  wässriger  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  sechs  bis  zehn 
Stunden  auf  140 — 150°  erhitzt,  so  wird  Methylchlorid  abgespalten,  und  aus  der 
verdünnten  Flüssigkeit  fallt  Ammoniak  das  Apochinin,  CjgHgaNjOj,  (113).  Bei 
Anwendung  einer  in  der  Kälte  völlig  gesättigten  Salzsäure  entsteht  durch  Addition 
von  3 Mol.  Salzsäure  salzsaures  Hydrochlorapochinin,  C19H23CIN2O2  •  2HC1. 
(S.  unter  > Apochinin«.) 

Oxydation.  Wird  Chinin  mit  gleichen  Theilen  Jodsäure  und  etwas  Wasser 
zusammengerieben,  so  tritt  unter  Gasentwicklung  eine  Reihe  kleiner  Explosionen 
auf  (127).  Beim  Kochen  von  Chinin  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  unter  je- 
weiligem Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  entsteht  eine  rothe  Masse,  von  der  sich 
nur  ein  Theil  in  Wasser  löst,  der  Rest  aus  Alkohol  krystallisirbar  ist  (128). 

In  neuerer  Zeit  sind  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Chinin  und 
auf  andere  Chinaalkaloide  verschiedene  krystallisirbare  Säuren  erhalten,  die  sich 
vom  Chinolin  und  vom    Pyridin  ableiten:    Durch  Kochen  einer  schwefelsauren 
Chininlösung  mit  Chrom  säur  ^  entsteht  unter  Kohlensäureentwicklung  neben  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  die  Chininsäure  C11H9NO3  (eine  Methoxyl- 
chinolincarbonsäure,  C9H5N(OCH3)-  (CO^H),  und  eine  zweite  nicht  flüchtige  Säure 
deren  Lösung  beim  Verdampfen  einen  nicht  krystallisirbaren   Syrup  hinterlässt. 
(129,  130).     Wird  Chinin  mit  der  25  bis   30 fachen  Menge   Salpetersäure  zwei 
bis  drei  Tage  lang  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  nicht  mehr  ge- 
fallt wird,  so  enthält  diese  als  einziges  wesentliches  Oxydationsprodukt  die  als 
Cinchomeronsäure     bezeichnete    Pyridindicarbonsäure  C7H5NO4  =:  C5H3N  • 
(C02H)3  (131).     Beim  Kochen  von  Chinin  mit  übermangansaurem  Kalium 
und  starker  Kalilauge  wird  gegen  die  Hälfte  des  Stickstofls  als  Ammoniak  ent- 
wickelt (132,  133).      Dabei  entsteht  neben  Oxalsäure  eine    Pyridintricarbon- 
$äure  C5H2N-(C03H)3  (134),  welche  beim  Erhitzen  auf  185—190°  eine  Pyri- 
dindicarbonsäure (Cinchomeronsäure)  (135),   und   bei  weiterem  Erhitzen  eine 
Pyridinmonocarbonsäure  liefert.    Dieselbe  Pyridintricarbonsäure  wurde  durch 
Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium  auf  Chinin  in  neutraler,  kalter  Lösung 
gewonnen  (136).     Sie  ist  identisch    mit  derjenigen,  welche  auch  aus  Cinchonin- 
säure  oder  direkt  aus  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  entsteht  (135).    Wirkt 
übermangansaures  Kalium  in  der  Kälte  auf  eine  Lösung  von  Chininsulfat  ein,  die 
mit  genau  soviel  Schwefelsäure  versetzt  ist,  dass  alles  Kalium  als  neutrales  Sulfat 
gebunden  werden  kann,  so  enthält  die  filtrirte  Lösung,  falls  4  Atome  disponibler 
Sauerstoff  auf  1  Mol.  Chinin  kommen,  fast  nur  Ameisensäure.    Aus  dem  Mangan- 
niederschlag wird    durch  heissen  Weingeist  Chitenin,    C19H33N2O4 -f- 4H2O 
ausgezogen  (129).     Ueber  die  Constitution  des  Chinins  s.  unter  »Cinchonin«. 
Cinchonin.    Cj  ^H^  3N3O. 

Das  Cinchonin  wurde    1820  von  Pelletier  und   Caventou  entdeckt,   oder 
doch  zuerst  rein  dargestellt  und  näher  untersucht.     (Vergl.  unter  ^»Chinin«). 
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Pelletier  und  Dumas  (16)  fanden  (in  jetzigen  Atomgewichten  ausgedrückt)  die  Zusammen- 
settung,  CgoHjoNjOii,  Liebig  (17,  18),  C^qH^^NOi,  Regnault  (19),  Cj^Hj^NjO,  eben- 
so Gerhardt  (137),  Laurent  (20),  CjjHjjNjO,  ebenso  Dollfus  (97).  Nachdem  Hlasiwetz 
(138),  die  von  Laurent  angefochtene  REONAULT'sche  Formel  bestätigt  gefunden  hatte,  nach 
welcher  das  Cinchonin  in  seiner  Zusammensetzung  vom  Chinin  nur  durch  einen  Mindergehalt 
von  einem  SauerstofTatom  sich  unterschied,  war  diese  Formel  lange  die  allgemein  angenommene, 
bis  Skraup  (139),  die  Laurent' sehe  Formel  C^gHjjNjO  wieder  herstellte.  (Vgl.  indess  (180). 
Das  zeitweilig  unter  dem  Namen  »Huanokin*  (Erdmann  Ann.  icx>  pag.  341)  unterschie- 
dene Alkaloid  aus  Huanukorinden,  sowie  das  aus  ChinoYdin  isolirte  »Betacinchoninc  (Schwabe, 
Arch.  Pharm.  203  pag.  273)  haben  sich  als  mit  dem  Cinchonin  identisch  erwiesen  (de  Vr]}. 
Joum.  pr.  Ch.  73  pag.  256  imd  Hesse,  Ann.   122,  pag.  226.) 

Das  Cinchonin  kommt  selten  allein  oder  fast  allein  in  Chinarinden  vor.  Meistens  begleitet 
es  das  Chinin.  Durch  das  bei  der  Fabrikation  des  letzteren  als  Nebenprodukt  erhaltene  Cincho- 
nin wird  der  ganze  Bedarf  an  diesem  Alkaloid  gedeckt,  so  dass  fast  niemals  Chinarinden  nur 
ihres  Cinchoningehaltes  wegen  verarbeitet  werden. 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  der  an  Cinchonin  relativ  armen  Chinarinden  auf 
Chinin  und  Cinchonin  bleibt  das  letztere  wesentlich  in  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren 
Chinins.  Es  wird  daraus  durch  Natronlauge  im  unreinen  Zustande  als  harziger  Niederschlag  ge- 
fällt. Aus  der  Lösung  desselben  in  heissem  Weingeist  wird  das  Cinchonin  beim  Erkalten  in 
Krystallen  abgeschieden.  Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  seines  neutralen  schwefelsauren 
Salzes,  füllt  durch  Ammoniak  und  krystallisirt  das  Alkaloid  nochmals  aus  Alkohol. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, glänzenden,  wasserfreien  Nadeln  oder  Prismen  des  monoklinen  Systems. 
(154).  Aus  den  wässrigen  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Ammoniak  in 
weissen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Flocken,  aus  Lösungen  der  Salze  in 
verdünntem  Weingeist  in  feinen,  weissen  Nadeln  gefallt  Es  besitzt  einen  bitteren 
Geschmack,  der  sich  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Base  nur  langsam 
entwickelt.  Beim  Erhitzen  beginnt  das  Cinchonin  schon  unterhalb  seines  Schmelz- 
punktes, sich  zu  verflüchtigen  und  kann  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakstrom 
unzersetzt  in  langen  Nadeln  sublimirt  werden.  Der  Schmelzpunkt  wurde  von 
Claus  (180),  bei  253°--254^  von  Caventou  und  Willm  (141),  bei  257°,  von 
Skraup  (139),  bei  268,8°  (corr.)  gefunden.  Nach  Hesse  (142)  schmilzt  das  Cincho- 
nin, rasch  erhitzt,  bei  248 — 252°  (uncorr.),  bei  langsamem  Erhitzen  wegen  einer 
beginnenden  Zersetzung  schon  niedriger  (bis  236°).  Das  Cinchonin  löst  sich  in 
3810  Th.Wasser  von  10°,  in  3670  Th.  von  20°,  in  371  Th.  Aether(spec.  Gew.  0,73) 
von  20°  (nach  anderen  Angaben  erst  in  viel  grösserer  Menge  Aether)  in 
140  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  0,852)  bei  10°  in  125,7  Thln.  bei  2Ö° 
(143).  Die  siedend  gesättigte  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nur 
Spuren  ab.  In  verdünntem  Ammoniak  und  wässrigen  Alkalien  ist  das  Alkaloid 
fast  ganz  unlöslich  (143).  Von  Chloroform  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  Hager  35  Th.,  nach  Pettenkofer  40  Th.,  nach  Oudemans  (144),  aber 
von  ganz  alkoholfreiem  Chloroform  bei  17°  356  Theile  zur  Lösung  erforderlich, 
während  Gemische  von  Chloroform  und  Alkohol  das  Cinchonin  viel  reichlicher, 
und  zwar  zum  Theil  noch  reichlicher  als  reiner  Alkohol  lösen.  Aus  Benzol 
wird  das  in  der  Wärme  gelöste  Cinchonin  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
ausgeschieden.  Petroleumäther  nimmt  nur  von  frisch  gefälltem,  amorphen  Cinchonin 
geringe  Spuren  auf  (Dragendorff). 

Das  Cinchonin  ist  rechtsdrehend.  Die  Grösse  des  Drehungsvermögens  wird 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  der  Concentration  der  Lösung  sehr  wesent- 
lich beeinflusst  (144 — 146),  Ouedemanns  (147),  fand  bei  17°  flir  die  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  (c  =  0,5  bis  0,75). 
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(a)D  =  223,3,  für  die  Lösung  in  Chloroform: 
(a)D  =  214,8,  wenn  c  =  0,455, 
(a)o  =  213,3,  wenn  c=:  0,535  und 
(a)D  =  209,6,  wenn  c  =  0,560. 

Durch  Säuren  kann  das  Drehungsvermögen  je  nach  deren  Natur  und  Menge 
▼ermindert  oder  vergrössert  werden  (145). 

Die  sauren  Lösungen  des  Cinchonins  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Reactionen.  Das  Cinchonin  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keine  Färbung. 
Uebeijodsäure  wird  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Rhodankalium  fällt  aus  nicht  zu  ver- 
dltnnten  Cinchoninsalzlösungen  einen  käsigen,  später  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die 
Foimyerschiedenheit  der  so  aus  verschiedenen  Chinaalkaloiden  erhaltenen  Niederschläge  soll  für 
die  mikroskopische  Unterscheidung  der  letzteren  verwendbar  sein  (148),  Vgl.  (98).  Von  den  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien  giebt  Kaliumquecksilberjodid  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  600000  Opalescenz,  Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumwismuthjodid  bei  1  :  200  000  deutliche 
Trabang,  Pikrinsäure  bei  1  :  100000  deutliche  Trübung,  Gerbsäure  bei  1  :  40000  erst  aUmähüch 
schwache  Trübung;  Quecksilberchlorid  trübt  nur  noch  schwach  bei  1  :  10 000,  Platinchlorid  bei 
1  :  500.  Jod-Jodkalium  fällt  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  500000.  Aus  dem  Niederschlag 
wird  durch  unterschwefligsaures  Natrium  unter  Enterbung  Cinchonin  ausgeschieden.  (Dragendorfp). 
Ans  weinsäurehaltiger  Lösung  wird  das  Cinchonin  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  erst  beim 
Eriutaen  gefällt  (143). 

Für  die  analytische  Trennung  des  Cinchonins  vom  Chinin  ist  namentlich  seine  Schwerlös- 
lichkeit in  Aether  zu  benutzen. 

Salze.  Das  Cinchonin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Kochen  mit 
Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  aus  (145).  Seine  alkoholische  Lösung  reagirt 
deutlich  alkalisch.  Es  bildet  neutrale  und  saure  Salze.  Dieselben  sind  im  All- 
gemeinen in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  entstprechenden  Chininsalze.  Sie 
werden  meistens  ebenfalls  leicht  von  Weingeist,  einige  auch  von  Chloroform  ge- 
löst. Die  Cinchoninsalze  mancher  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Citronensäure) 
werden  beim  Kochen  ihrer  Lösung  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt  (143). 

Salzsaures  Cinchonin,  Cj^Hj^N^O  •  HCl  +  2H2O  (14,  149,  143),  krystallisirt  in 
vierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  und  kann  in  so  feinen,  leichten  Nadeln  erhalten 
werden,  dass  es  zur  Verfälschung  des  schwefelsauren  Chinins  benutzt  wird.  Die  Krystalle  sind 
hiftbeständig,  verwittern  aber  im  Exsiccator,  werden  bei  100^  wasserfrei  und  schmelzen  über  130°. 
Sie  lösen  sich  bei  10°  in  24  Th.  Wasser,  bei  16°  in  1,3  Th.  Weingeist  vom  spec  Gew.  0,85, 
bei  15**  in  273  Th.  Aether.  Für  die  wässerige  Lösung  bestimmte  Hesse  (146)  (a)D  =  +  165,5 
—  2.425  •  c 

Saures  salzsaures  C.  Cj^HjjNjO  •  2Ha  (150),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salz- 
sänregas  auf  Cinchonin  und  scheidet  sich  in  schönen  Krystallen  ab,  wenn  Cinchonin  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  übergössen,  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  einer  sehr  langsamen  Ver- 
donstong  überlassen  wird.  Orthorhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in 
Alkohol.  Beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  seine  Lösung  scheidet  sich  saures  salzsaures  Dichlor- 
cinchonin  aus. 

Bromwasserstoffs aures  C.  (46)  bildet  lange,  glänzende,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadek. 

Saures  bromwasserstoffsaures  C,  Cj^HjjN^O.  2HBr  (46),  Rhomboedrische  Krystalle, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C,  CjjHjjNjO 'HJ-f-H^O,  (151,  19,  143).  Das  Salz  wird 
beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Cinchonin  in  wässriger  JodwasserstofTsäure, 
oder  bei  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  Jodkalium  z.  Th.  als  blassgelbes,  bald  krystallinisch 
erstarrendes  Oel,  z.  Th.  in  zarten,  farblosen,  anscheinend  monoklinen  Prismen  abgeschieden.  Es 
ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich,  als  das  salzsaure  Salz,  löst  sich  auch  in  Aether  und  sehr 
leicht  in  Chloroform.  Die  letztere  Lösung  scheidet  aber  bald  lange  Nadeln  eines  andern,  in 
Chlorofoim  schwer  löslichen  Salzes  ab  (143). 
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Saures  jodwasserstoffsaures  C,  Cj^HjjNjO  *  2HT4-  H,0  (30).  Goldgelbe  Blättchen. 

Saures  fluorwasserstoff saures  C,  CjgHjjNjO  •  2HF1  (51),  krystallisirt  beim' Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  die  bei  100°  milchweiss  werden,  sich 
in  höherer  Temperatur  purpurroth  färben  und  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  ein  rothes 
Sublimat  geben. 

Chlorsaures  C,  CjgHjjNjO  •  C10,H  4- iHjO  (152).  Weisse,  lockre  Schuppen,  in 
der  Hitze  explodirend. 

Saures  überchlorsaures  C,  Cj  jH.^jNj0.2C10^H-hHjO  (?)  (53),  wird  durch  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Uberchlorsaurem  Baryum  und  Verdunsten  des  Filtrats  in  grossen, 
glänzenden  Prismen  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  160^ 
unter  Verlust  des  Krystallwassers  und  explodirt  in  höherer  Temperatur.  Seine  Lösung  zeigt  selbst 
bei  grosser  Verdünnung  schönen  Dichroismus  in  Blau  und  Gelb. 

Jodsaures  Cinchonin,  CjgHjjNj,0  •  JO,H  (54,  19).  Feine,  weisse,  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Weingeist  lösliche  Nadeln,  die  bei   120*^  verpuffen. 

Ueberjodsaures  C.  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Verdunsten  einer  mit  Uebeijodsäurc 
versetzten  weingeistigen  Cinchoninlösung  in  kurzen,  farblosen,  an  der  Luft  gelb  werdenden  Pris- 
men aus  (55). 

Salpetersaures  C,  CijHjjNjO  •N03HH-iH20  (14,  143),  krystallisirt  beim  Verdunsten 
seiner  wässrigen  Lösung  in  grossen,  oft  mehrere  Centimeter  langen  monoklinen  ZwiUingskrystallen 
In  der  Hitze  scheidet  es  sich  leicht  ölig  aus,  erstarrt  dann  wachsartig  und  wird  erst  allmählich 
krystallinisch.     Es  löst  sich  bei  12®  in  2C,4  Thl.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  leichter. 

Schwefelsaures  C.  2(Ci9H3jNjO)S04H,-h  2H2O  (14,  19,  153,  143).  Harte,  durch- 
sichtige, glasglänzendc  monokline  Prismen  (154),  die  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und 
bei  dieser  Temperatur,  namentlich  beim  Reiben,  mit  blassgrUnem  Licht  leuchten.  Die  Krystalle 
lösen  sich  bei  13®  in  65,5  Thln.  Wasser  (Hesse),  in  14  Thln.  siedendem  Wasser  (Schwabe),  und 
bei  11®  in  5,8  Thln.  80  J  Alkohol  (Hesse).  Auch  in  Chloroform  sind  sie  etwas  löslich,  aber 
nicht  in  Aether.  Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung:  (a)D=-|-  170,3  —  0,855  «c,  für  die 
Lösung  in  97 #  Alkohol:  (a)D=4-  193,29— 0,374 -c  (146). 

Saures  schwefelsaures  C,  C^  jHjjNjO-SO^Hj-l- 3Hj,0  (153),  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  concentrirten  wässrigen  Lösung  in  wasserhellen  rhombischen  Octa^dem,  die  an 
trockner  Luft  etwas  verwittern,  bei  14®  in  0,46  Thln.  Wasser,  in  gleichen  Theilen  absolutem 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Unterschwefligsaures  C,  2(Ci3H,jN,0)SjO,H, -h  2Hj,0  (68,  143).  wird  aus  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  unterschwefligsaures  Natrium  krystallinisch  gefäUt.  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  16®  in  157  Thln.  Wasser,  in 
der  Hitze  viel  leichter  löslich  sind. 

Dithionsaures  C,  (69),  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Phosphorsaures  C,  2(Ci9H,,N5,0)PO^H,  ■+- I2H3O,  (14,143),  aus  Phosphorsäure 
und  überschüssigem  Cinchonin  dargestellt,  bildet  concentrisch  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen. 

Arsensaures  C,  2(Ci9H,,N,0)AsO^H,  +  12H,0,  (14,  143).  Lange,  leichtlösliche 
Prismen. 

Chromsaures  C,  C^^Hj^NjO^CrjO^Hj,  (73,  51,  143),  wird  aus  salzsaurem  Cinchonin 
durch  dichromsäures  Kalium  in  kleinen,  ochergelben  Prismen,  in  der  Wärme  als  harzige  Masse 
gefällt.  Das  noch  feuchte,  krystallinische  Salz  zersetzt  sich  leicht  am  Licht.  Das  im  Exsiccator 
getrocknete  verkohlt  schon  bei  100®  und  verglimmt  dann  an  der  Luft.  Das  Salz  löst  sich  in 
80  Thln.  siedendem  Wasser. 

Sulfocy ansaures  C,  CigH^^NjO-CNSH,  (97,  98),  wird  durch  Rhodankalium  aus 
Cinchoninsalzlösungen  als  weisser,  käsiger,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  aus 
warmen,  verdünnten  Lösungen  direkt  in  hübschen  Prismen  oder  sechsseitigen  Blättchen  gefällt 
Es  löst  sich  bei  20®  in  474  Theilen  Wasser. 

Cyanursaures  C,  durch  Auflösen  des  Alkaloids  in  siedend  gesättigter  Cyanursäurelösung 
erhalten,  bildet  flache,  vierseitige  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich  sind  und  bei  100®  17,  79  %  Wasser  verlieren  (51). 
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Ameisen  sau  res  C,  (76),  ist  sehr  leicht  löslich^  schwierig  krystallisirend. 

Essigsaures  C.  Die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet,  wie  die  des  vorigen,  leicht  Cinchonin 
ans;  die  dadurch  sauer  gewordene  Flüssigkeit  hinterlässt  schliesslich  einen  amorphen  Rück- 
stand (14,  143). 

Oxalsaures  C,  2(Ci5H2jN20)CaO^H2+ 2H2O,  (14,  143,146).  Das  neutrale  Salz  wird 
durch  oxalsaures  Ammoniak  aus  Cinchoninsalzlösungen  als '  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Es 
lässt  sich  aus  heissem  Wasser  in  grösseren  Prismen  krystallisiren,  die  bei  10^  in  104  Thln. 
Wasser  löslich  sind  und  bei  130^  wasserfrei  werden.  Von  Oxalsäure  wird  es  zu  leicht  löslichem 
sauren  Salz  gelöst. 

Saures  bernsteinsaures  C,  CjgHgjNjO'C^HgO^  (l43)i  krystallisirt  mit  1 H3O  in 
grossen,  derben  Prismen,  mit  l^HjO  in  langen,  schiefwinkligen  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  und  schmilzt  in  beiden  Formen  bei   110^  zu  einer  dunkelrothen  Masse. 

Rocc ellsaures  C,  (143).     Amorphe,  unlösliche  Masse. 

Oxal  ursaures  C,  (51),  aus  Parabansäure  und  überschüssigem  Cinchonin  als  amorphe,  all- 
mählich kiystallinisch  werdende  Masse  erhalten. 

Harnsaures  C,  CjgHjjNjO -CsH^N^Oj  (51),  krystallisirt  aus  der  durch  Kochen  von 
Harnsäure  mit  überschüssigem,  frisch  gefülltem  Cinchonin  und  viel  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  in  schwer  löslichen  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  werden  imd  sich 
unter   lebhafter  Bewegung  in  zahllose  kleine  Krystalle  von  andrer  Form  zerklüften. 

Weinsaures  C,  2(Ci5Hj2N30)  C^HeOg-f- 2HjO  (14,  79,80,143),  krystallisirt  aus 
einer  heiss  bereiteten  Lösung  von  Cinchonin  in  saurem  weinsaurem  Kalium  in  Form  grosser 
Büschel  von  Krystallnadeln  und  lässt  sich  auch  durch  Fällen  von  salzsaurem  Cinchonin  mit 
neutralem  weinsaurem  Kalium  darstellen.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und  löst  sich  bei  15^  in 
33  Thln.  Wasser. 

Saures  weinsaures  C,  CjgH^jNjO.C^HgOg-f- 4HjO  (80,  143),  krystallisirt  in  gut 
ausgebildeten,  perlglänzenden  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  die  sich  hei  16  ^  in  101  Thln. 
Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen,  bei  120^  sich  dunkel 
färben  und  bei  170^  Cinchonin  und  Traubensäure  liefern. 

Saures  linksweinsaures  C,  CjgHjjNjO-C^HgOg  +  H3O  (80),  scheidet  sich  aus  einer 
Auflösung  von  Cinchonin  in  sehr  überschüssiger  Linksweinsäure  in  perlglänzenden  Nadeln  aus, 
die  sehr  schwer  in  Wasser  und  auch  erst  in  338  Thln.  absolutem  Alkohol  von  19^  löslich  sind. 
Bei  170^   zersetzt  es  sich  wie  das  rechtsweinsaure  Salz. 

Citronensaures  C,  (143).  Durch  Fällung  von  salzsaurem  Cinchonin  mit  neutralem 
citronensaurem  Kalium  entsteht  das  normale  Salz  3(CigH22N20)CgHjOg  +  4H20.  Dasselbe 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  zunächst  als  ein  Oel  ab,  welches 
sich  später  zu  langen,  concentrisch  gruppirten,  bei  12^  in  48,1  Thln.  Wasser  löslichen  Nadeln 
umsetzt 

Das  zweibasische  Salz,  2(C2  9H2  2N20)CgHjOg4- 4H2O,  wird  aus  Cinchonin  und 
überschüssiger  Citronensäure  erhalten.  Es  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  15^  in  55,8  Thln. 
Wasser  löslich  sind. 

Gerbsäure s  C,  (14),  ist  ein  gelblich  weisser,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag. 

Benzoesaures  C,  C^Hj jNjO«CjHgOj  (143),  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten 
Prismen,   bei  15^  in  163  Thhi.  Wasser  löslich. 

Hip  pur  säur  es   C.  ist  amorph  (51). 

Chinasaures  C,  (88),  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Cinchonin  in 
TR^sriger  Chinasäure  in  seideglänzenden  Nadeln  mit  211^0^  die  bei  15^  schon  in  ihrem  halben 
Gewicht  Wasser,  weniger  leicht  in  Weingeist,  löslich  sind. 

Mellithsaures  C,  (87),  wird  durch  Mellithsäure  aus  weingeistiger  Cinchoninlösung  als 
weisser  Niederschlag  gefällt. 

Pikrinsaures  C,  2(Ci9Hjj3Nj,0)-3(C6H2(NO,)30H)  (163,  143).  Gelber,  aUmählich 
dicht  und  kiystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsalz,  Ci9Ha3NjO'2HaPtCl4  (45,  138),  wird  durch 
Fällung  einer  sauren  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Cinchonins  mit  Platinchlorid  als  hellgelber, 
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aus  alkoholischer  Lösung  als  fast  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  löst 
sich  bei  längerem  Kochen  in  etwa  500  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Salxsäure.  Der  aus 
möglichst  neutralen  Lösungen  von  salzsaurem  Cinchonin  und  Platinchlorid  entstehende  gelbe, 
flockige  Niederschlag  besteht  wesentlich  aus  dem  neutralen  Doppelsalz  2(C,5H,,N,0'HC1) 
PtCl^+2H30  (142)-  Ein  zweites,  wasserfreies,  neutrales  Doppelsalz  2(Ci3H,jN,0-HCl) 
PtCl^  erhält  man  in  kleinen  orangefarbenen  Krystallen,  wenn  Natriumplatinchlorid  als  Fillungs- 
mittel  angewandt  wird  (236). 

Salzsaures  C.  =  Quecksilberchlorid ,  Ci,H,,N,0-2HCl-HgCl,  (155,  94,  156,) 
wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  einer  mit  Quecksilberchlorid  versetzten  weingeistigen  Lösung 
von  salzsaurem  Cinchonin  als  weisser,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag  ausge- 
schieden. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in 
Weingeist. 

Salzsaures  C.=Zinkchlorid,  (95).  Die  Doppelsalze  2(Ci5H3,N,0-2HCl)ZnCl3 
4-2H2O  und  2(CigH,jN,0-3HCl)ZnClj,-f-H,0  lassen  sich  in  gleicher  Weise,  wie  die  ent- 
sprechenden Chininverbindungen  darstellen. 

Salzsaures  C.  =  Cadmiumchlorid,  (157),  2(Ci3H,,N,0-HCl)Cda,  4- H,0  bildet 
grosse  Krystalle. 

Salzsaures  C^ZinnchlorUr,  Ci9H,jNjO-2HCl-Sna,  (143),  bildet  gelbe,  grosse 
Prismen,  die  sich  aus  einer  Mischung  von  salzsaurem  Cinchonin  und  ZinnchlorUr  über  einer  zu> 
erst  niederfallenden  ölartigen  Verbindung  abscheiden.     Sie  schmelzen  bei  100^. 

Salzsaures  C.  =  Goldchlorid,  Ci9H3,N,0-2HCl-2AuCl,  (30),  wird  durch  Fällung 
als  schweres,  hellgelbes,  über  100®  schmelzendes  Pulver  erhalten. 

Jodwasserstoffsaures  C.  =  Quecksilberjodid,  CigH22N20'2HJ*HgJj  (155). 
Weisser  amorpher  Niederschlag.  Eine  krystallinische  Verbindung  CijHjjNjO'HJ-HgJ,  wird 
von  Groves  beschrieben  (158). 

Jodwasserstoffsaures  C.  =Quecksilbercyauid,  (155),  Ci9Hj,NjO*2HJ"Hg(CN),, 
wurde  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Cyanwasserstoffsaures  C.  =  Platincyanür.  Die  Verbindung  2(Ci9Hj JN20•CNH)• 
Pt(CN)3+3HJO  erhielt  Delffs  (159),  durch  Fällung  von  Cinchoninsalzlösungen  mit  Kalium- 
platincyanür.  Durch  Zersetzung  von  Baryumplatincyanttr  mit  schwefelsaurem  Cinchonin  gewann 
Martius  (160),  ein  in  wasserfreien  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  C,  Ci9H3,N20*Fe(CN),H4  + 2H2O  (97,  161,  162), 
entsteht  durch  Fällung  aus  weingeistigen  Lösungen  von  Cinchonin  und  Ferrocyanwasserstofi^ure 
oder  aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen  von  Cinchoninsalzen  und  Ferrocyankalium.  Citronen- 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  krystallisirbar. 

Ferridcyanwasserstoffsaurcs  C,  2(Cj9H,3NjO)-Fe,(CN)i,Hg4-4H,0  (97),  wird 
aus  salzsaurem  Cinchonin  und  Ferridcyankalium  als  citronengelber,  aus  spiessigen  Kiystallen  be- 
stehender Niederschlag  erhalten. 

Weinsäuren  C.  =  Antimonoxyd,  (143,30),  wurde  von  Hesse  durch  Zersetzung  von 
schwefelsaurem  Cinchonin  mit  weinsaurem  Baryum-Antimonoxyd  dargestellt  und  beim  Verdunsten 
der  Lösung  bald  in  Warzen  mit  2,4^,  bald  in  salpeterähnlichen  Prismen  mit  9,95}  Krystall- 
wasser  erhalten. 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  des  Cinchonins. 

Die  Phenolverbindungen  der  Cinchoninsalze  sind  amorph,  ölig,  leicht 
löslich  in  Wasser.  Freies  Cinchonin  scheint  überhaupt  keine  Phenolverbindung 
zu  geben  (98).     (Vergl.  unter  »Chinin«). 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  das  Cinchonin  bei  Luftzutritt  anscheinend 
ein  Gemenge  höchst  unbeständiger  Polysulfurete  (102). 

Hydrocinchonine  entstehen  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  Cinchonin:  (164,  126,  104,  165 — 167). 

Dihydrodicinchonin,  2(C^^li^2^9^)^9  (^^7)»  zuerst  von  Zorn  (126) 
dargestellt  und  als  ^»krystallisirbares  Hydrocinchonin«  bezeichnet.  Es  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cinchonin  in  essigsaurer  oder  schwefel- 
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saurer  Lösung.  Von  der  gleichzeitig  entstehenden  nächsten  Verbindung  kann  es 
durch  Aether,  worin  es  fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  wasserfreien  Schüppchen,  bei  langsamer  Ausscheidung  in 
wohlausgebildeten,  dünnen  Blättern,  die  bei  257 — 258°  schmelzen.  Sein  schwefel- 
saures Salz  Inystallisirt  mit  211^0  in  langen,  haarfeinen,  weichen  Krystallen 
(139).  Mit  Aethylbromid  bildet  das  Dihydrodicinchonin  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  eine  in  Alkohol  fast  unlösliche,  aus  Wasser  in  Rhomboedem 
krystallisirende  Verbindung  (126). 

Hydrocinchonin,  C19H34N2O  (?)  (126,  164 — 167).  Diese  neben  der 
vorigen  entstehende,  in  Aether  lösliche  Verbindung  wurde  als  »amorphes  Hydro- 
cinchonin« bezeichnet,  kann  aber  durch  Fällen  ihrer  verdünnten  salzsauren 
Lösung  mit  Alkalien  auch  krystallisirt  erhalten  werden  und  bildet  dann  gelbliche, 
dicke  Tafeln  (167).  Ihre  Salze  sind  gelb.  —  Dasjenige  »Hydrocinchonin« 
(Cinchotin),  welches  zuerst  von  Caventou  und  Willm  (141)  bei  der  Oxydation 
von  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  Kaliumpermanganat  beobachtet  wurde,  ist  mit 
dem  obigen  Hydrocinchonin  nur  isomer.  Es  ist  ein  natürlicher  Begleiter  des 
Cinchonins  in  den  Chinarinden.     (Vergl.  unter  »Cinchotin«). 

Oxycinchonine,  denen  man  nach  der  früheren  Formel  des  Cinchonins  die 
Zusammensetzung  C20H24N2O2  zuschrieb,  die  man  also  für  isomer  mit  dem 
Chinin  hielt,  sind  auf  verschiedene  Weise  aus  dem  Cinchonin  erhalten  worden: 
Nach  ScHüTZENBERGER  (168),  soll  ein  derartiges  Oxycinchonin  beim  Kochen  von 
schwefelsaurem  Cinchonin  mit  salpetrigsaurem  Kalium  entstehen.  Strecker 
(169),  behandelte  Dibromcinchonin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  oder 
Kalilauge  und  erhielt  so  ein  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirendes 
Oxycinchonin,  welches  ein  gut  krystallisirendes  neutrales  Sulfat  und  ein  hellgelbes 
Platindoppelsalz  bildete.  —  A.  Kopp  (170),  beschreibt  drei  krystallirbare  Sub- 
stanzen, die  er  aus  Mono-,  Anderthalb-  und  Dibromcinchonin  erhalten  habe,  als 
Monooxycinchonin,  Anderthalboxycinchonin  und  Dioxycinchonin. 

Chlorhaltige  Cinchonin-Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  eine  warme,  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  des  Dichlorcinchonins  als  schweres  Krystallpulver  ab.  Das 
durch  Ammoniak  daraus  frei  gemachte  Dichlorcinchonin,  CigH^ßCl^NjO,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
alkalisch  und  wirkt  rechtsdrehend.  Sie  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirbare 
Salze:  das  saure  salzsaure  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Weingeist.  Seine  Platinverbindung  ist  ein  blassgelbes  Pulver.  Das  saure 
bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
das  salpetersaure  Salz  kleine,  schwer  lösliche  Tetraeder  (171). 

Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf  verdünnte,  schwach  salzsaure 
Cinchoninlösung  setzt  sich  an  den  Glaswandungen  eine  gelbliche,  nur  selten  deut- 
lich kr3rstallinische  Substanz  ab,  welche  nur  in  Eisessig  löslich  ist  und  nach  einer 
Chlorbestimmung  die  Verbindung  CigHgoCljN^O-Clg-HCl,  sein  könnte  (172). 

Durch  gleichzeittige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlo- 
rid  auf  trocknes  salzsaures  Cinchonin,  Behandeln  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak erhielt  Königs  (175)  eine  chlorhaltige,  sauerstofffreie  Base  von  der  Zusammen- 
setzung, Ci^H^iClNg,  das  Cinchoninchlorid.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heissem 
Weingeist  in  weissen,  breiten  bei  72°  schmelzenden  rhombischen  Prismen  (191), 
ist  in  Wasser  auch  bei  Siedhitze  nur  wenig  löslich  und  giebt  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  aus  heisser  Salzsäure  in  goldgelben  Krystallen 
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ZU  erhaltenden  Niederschlag.  —  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
das  Cinchoninchlorid  in  eine  chlor-  und  sauerstoflffreie  Base  CigH^oNj,  tiberge- 
führt, welcher  der  Name  Cinchen  beigelegt  wurde  (191). 

BromhaltigeDerivate:  Monobromcinchonin,  Ci9H2|BrN20(i5o,  170), 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  feuchtes  bromwasserstoffsaures  Cinchonin 
oder  eine  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes.  Es  wird  aus  der  weingeistigen 
Lösung  seines  Salzes  durch  Ammoniak  krystallinisch  gefallt  und  kann  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  saure  salzsaure  Salz  ist  mit  dem  entsprechenden  Cinchoninsalz  iso- 
morph. Mit  Platinchlorid  giebt  es  das  Doppelsalz,  C,9HjiBrNjO-2HCl-PtCl4 
^-HjO  als  blassgelbes  Pulver. 

Sesquibromcinchonin,  C3  8H4iBrjN402(?)  )i5o,  170),  entsteht  neben  der 
vorigen  Verbindung.  Sein  bromwasserstoffsaures,  salzsaures  und  salpetersaures 
Salz  sind  in  Weingeist  fast  unlöslich. 

Dibromcinchonin,  CjjHjQBrgNjO  (176,  169,  170),  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  in  der  Wärme  und 
Fällen  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  durch  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen  und  Blättchen,  oder  in  rechtwinkligen  Octaedem  mit  IHjO. 
Sein  saures  salzsaures  Salz  scheidet  sich  aus  siedender  I^ösung  in  rhombischen 
Tafeln  aus.  Es  ist  isomorph  mit  dem  isomeren  sauren  bromwasserstoffsauren 
Salz  des  Dichlorcinchonins  (176). 

Concentrirte  Bromwasserstoff  säure  führt  das  Cinchonin  beim  Erhitzen  in  Hydro- 
bromapocinchonin  über  (174,  177).     (S.  unter  Apocinchonin.) 

Jodhaltige  Derivate.  Pelt.etier  (107)  erhielt  durch  Zusammenreiben  von  Cinchonin 
mit  dem  halben  Gewicht  Jod  und  Behandeln  mit  Alkohol  neben  jodwasserstofTsaurem  Salx  safran- 
gelbe  Blätter  eines  Jodcinchonins,  2{Qi^ll^^'i^fi)J^^  Nach  Bauer  (108)  ist  diese  Ver- 
bindung, CjgHjjNjO'HJj -f- 2H2O.  (»Cinchonindijodid«).  Cinchonintrijodid, 
Cj  jHjjNjO'HJjH-HjO  (118,  108)  entsteht  aus  neutraler,  weingeistiger  Lösung  von  jodwasser- 
stofTsaurem Cinchonin  und  der  berechneten  Menge  Jodtinctur  als  rothbrauner  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  schönen,  rothbraunen  Tafeln  oder  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems.  Schmp.  90 — 92".  Die  Verbindung  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  einer 
alkoholischen  Lösung  von  jodwasserstofTsaurem  Cinchonin. 

Von  Acidperjodiden  des  Cinchonins  (vergl.  unter  Chinin)  wurden  von  Jörgensen  dar- 
gestellt: (iio,  III  Vergl.  109),  8(Ci9H3jN,0)6SO^H,-6HJ-Jjo  +  12H20,  in  undeuüich 
krystallinischen  Warzen,  ^(CigHjjNjO)  SSO^Hj  •4HJ'Jjo  in  dünnen,  braunen  Blättern  oder 
fast  schwarzen  Prismen,  2(CjgH22N,0)SO^H2'2HJ'Jg,  in  schwarzen  Prismen  mit  bläulichem 
Reflex,  2(Ci9Hj3NjO)Si04Hj-2HJ-Jg,  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich,  4(CijH,,N,0) 
2C20^H,'4HJ.JjQ  in  schwarzen ,  glänzenden ,  rhombischen  Prismen ,  2(CjgH22N20)HCl 
SHJ'J^  in  hellbraunen  Blättern. 

Acetylcinchonin,  CjgHjiNjO'CjHsO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin mit  Acetylchlorid  (105)  oder  Essigsäureanhydrid  (113).  In  Weingeist, 
Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in  gelinder  Wärme  schmelzende,  amorphe 
Masse,  die  durch  Kalilauge  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Rückbildung  von  Cinchonin  verseift  wird.  Das  Platin doppel salz  bildet  orange- 
rothe  Krystalle  und  enthält,  wie  die  amorphe  Goldverbindung,  IH2O. 

Benzoylcinchonin.  CjgH^iNjO'C^HjO  (105).  Cinchonin  löst  sich  unter 
Erhitzung  in  Benzoylchlorid,  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  von  salzsaurem  Benzoylcinchonin.  Ammoniak  scheidet  aus 
dessen  Lösung  die  Base  als  amorphe,  klebrige,  allmählich  erhärtende  Masse  ab. 
Die  Platinverbindung,  Ci9H2iNaOC7H50-2HClPtCl4,  ist  schwer  löslich. 
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Alkylderivate  des  Cinchonins  (178,  104,  179 — 181).  Gegen  die  Bromide 
und  Jodide  der  Alkoholradicale  verhält  sich  das  Cinchonin  wie  das  Chinin;  die 
Additionsprodukte  werden  in  der  Hitze  schon  durch  Kalilauge  zersetzt  und  die 
dabei  entstehenden  Basen  können  sich  ihrerseits  wieder  zu  Methyljodid  u.  s.  w. 
addiren : 

Brommethylcinchonin,  CjgHjjNjO'CHjBr-l-HjO  (179),  entsteht  schon  in  der 
Kälte  aus  Methylbromid  und  Cinchonin  in  alkoholischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  nur  massig  leicht  löslich  ist,  in  grossen,  meistens  gelblich  gefärbten  Krystallen,  die  bei 
100®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  2(>5 — 269®  unter  Zersetzung  *u  einer  fast  schwarzen 
Masse  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Methylbromid  bildet  es  Dibrommethyl- 
cinchonin,  C^^Hy^^i^'iP^sß^)^^  welches  bis  jetzt  nur  als  syrupdicke,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  erhalten  wurde. 

Jodmethylcinchonin,  CjgHgjN^O-CHjJ  (178,  179),  entsteht  unter  Selbsterhitzung  aus 
gepulvertem  Cinchonin  und  Methyljodid.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  wasser- 
freien Nadeln,  die  bei  254^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Mit  Jodtinctur  liefert  es  Methylein- 
chonintrijodid  Cj^H,  jN20'CH3J3  (118)'.  welches  aus  Weingeist  in  braunen,  diamantglän- 
zenden,  bei   161 — 162®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Dijodmethylcinchonin,  CigHj^NaO-CCHjJ^jC-t-HjjO?)  (179),  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Onchonin  oder  der  Monojodmethylverbindung  mit  der  geeigneten  Menge  Methyljodid  auf 
150®.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  prachtvoll  gelben  Tafeln  oder  Prismen,  die 
bei  235**  unter  2^rsetzung  schmelzen.  —  Selbst  durch  sehr  verdünnte  Kalilauge  wird  das  Brom- 
methylcinchonin (auffallend  viel  leichter,  als  die  Jodverbindung)  schon  bei  längcrem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbad  zersetzt,  —  ebenso  durch  Kochen  mit  Barytlösung  und  beim  Erhitzen  mit 
wässrigem  Ammoniak  auf  120 — 130®.     Das  so  entstehende 

Methylcinchonin,  Ci9H2i(CH3)N20  (179),  ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen,  farblosen,  am  Licht  sich  rosenroth  färbenden 
Tafeln,  die  bei  74®  schmelzen.  Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  werden  durch  die  Chloride 
von  Quecksilber,  Platin  und  Gold  Doppelsalze  geüUlt  (178,  179)^  von  denen  die  Platinver- 
bindung, CigH,j(CH3)NjO'2HCrPtCl4  4-H20,  als  ein  hellgelbes,  am  Licht  braun  werdendes 
Pulver,  die  Goldverbindung.  CigH,i(CH,)N20-2HCl-2AuCl,4-H20,  als  ein  bei  93® 
schmelzendes,  gelbes,  sehr  lichtempfindliches  Pulver  erhalten  wurde. 

Methylcinchoninhydroxyd,  CigH5|jjN.jO-CH30H  (178),  entsteht  aus  Jodmethylcincho- 
nin und  feuchtem  Silberoxyd.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bleibt  beim  Verdunsten 
der  Lösung  als  theilweise  zersetzte  Krystallmasse  zurück. 

Jodmethyl-Methylcinchonin,  CigH2i(CH3)NjjO-CH3J  (179),  scheidet  sich  in 
Krystallen  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylcinchonin  und  Methyljodid  aus.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  glänzenden,  meist  zu  Warzen  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
201®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Jodäthylcinchonin,  Cj9H2jN.^O'CjH5J  (104,  180),  wird  am  bequemsten  durch  all- 
mählichen Zusatz  des  Aethyljodids  zu  einer  siedenden,  alkoholischen  Cinchoninlösung  bei  Ab- 
schlnss  des  Lichts  dargestellt.  Wasserfreie,  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  etwa  260® 
unter  Zersetzung  schmelzen.     Mit  weingeistiger  Jodlösung  bildet  es 

Aethylcinchonintrijodid,  CjjHjjjNjO-C^HjJj  (118),  dunkelbraune,  bei  141 — 142® 
schmelzende  Prismen. 

Das  Jodäthylcinchonin  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt,  wenn  auch  weniger  leicht, 
als  die   entsprechende  Methylverbindung. 

Das  Aethylcinchonin,  CigH3i(C^H5)N20  (180),  wird  dabei  als  Oel  abgeschieden,  geht 
aber  nach  dem  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  allmählich  zum  Theil  in  Krystalle  über, 
die  bei  49—50®  schmelzen. 

Aethylcinchoninhydroxyd,  CiqH^jNjO-C^Hj -OH  (104),  entsteht  durch  feuchtes 
SUberoxyd  ans  Jodäthylcinchonin. 

Bromäthylcinchonin,  Cj^HjjN^O'CjHsBr  (104),  krystallisirt  wasserfrei,  Chloräthyl- 
cinchonin  mit  1  Mol.  Krystallwasser. 
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Das  aus  Aetfaylcinchonin  gewonnene  PlatindoppelsaU,  Ci5H2i(C^Hj)N,0'2HCl' 
PtCl^  +  SH^O  (180),  bildet  einen  schön  gelben,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehenden 
Niederschlag.  Das  Golddoppels  alz  ist  ein  ähnlicher  Niederschlag,  der  schon  unter  100° 
schmilzt  und   am  Licht  schnell  unter  Ausscheidung  von  Gold  zersetzt  wird. 

Jodäthyl-Aethylcinchonin,  Ci9H,i(C,H5)N,OC,H  J  (180),  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  schneller  bei  100  <*,  aus  Aethylcinchonin  und  Aethyljodid.  Es  bildet  aus 
Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt,  feine,  weisse,  seidegiänzende  Nadeln,  die  bei  etwa  242**  unter 
Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  auch  aus  dieser  Verbin- 
dung Jodwasserstoff  abgespalten,  wobei  eine  dem  Aethylcinchonin  ähnliche,  in  Wasser  unlösliche 
Base  (Diäthylcinchonin  ?)  enteteht. 

Cinchoninbenzylchlorid,  CigH^gN^O'C^H^Cl  (181),  bildet  sich  neben  salzsaurem 
Cinchonin  und  einem  rothen  Farbstoff  beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  dem  halben  Gewicht 
Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Es  wird  durch  Auswaschen  des  Destillationsrttckstands  mit 
kaltem  Wasser  und  Krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  in  wasserfreien,  weissen,  glänzenden 
Nadeln  erhalten,  die  bei  248^  unter  Rothfärbung  schmelzen.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung 
mit  überschüssigem  Benzylchlorid  entsteht  ein  sehr  leicht  lösliches  Produkt.  (Dibenzylchloridver- 
bindung?) 

Benzyl cinchonin,  Ci9H,j(CjH7)N20  (181),  aus  dem  Cinchoninbenzylchlorid  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  darstellbar,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  am  Licht  roth  färben,  bei  117^  schmelzen  und  bei  120^  zersetzt 
werden.  Sein  Platindoppelsalz  enthält  2H,0,  während  die  isomere  Platinchloridverbindung 
des  Cinchoninbenzylchlorids  wasserfrei  ist. 

Benzylcinchonin-Benzylchlorid,  Ci9H,i(C7Hy)N,0«CyH7Cl  (181),  wird  aus  seinen 
Componenten  auf  die  gleiche  Weise  wie  das  Cinchoninbenzylchlorid  gewonnen.  Farblose  Nadeln, 
die  bei  255*^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Benzylcinchoninhydroxyd,  CiglljjNjO'CyHj'OH  (181).  Diese  Ammoniombase 
entsteht  aus  dem  Cinchoninbenzylchlorid  durch  feuchtes  Silberoxyd.  Mit  Salzsäure  bildet  sie 
wieder  Cinchoninbenzylchlorid,  nicht  das  davon  verschiedene  salzsaure  Benzylcinchonin. 

Phenylirte  Derivate  des  Cinchonins  entstehen  unter  Ammoniakentwicklung  beim  Er- 
hitzen neutraler  Cinchoninsalze  mit  Anilin.     Sie  sind  meistens  nicht  krystallisirbar  (115). 
•  Zersetzungen  des  Cinchonins.    Beim  Erhitzen  mitGlycerin  auf  180 — 210** 

wird  das  Cinchonin  in  das  isomere  Cinchonicih  (145)  und  ebenso  das  neutrale 
schwefelsaure  Salz  des  Cinchonins  in  dasjenige  der  letzteren  Base  übergeführt  (104). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Cinchonin  die  amorphe,  leicht  lösliche 
Cinchoninschwefelsäure,  2(Ci9Hj2N20)S08  (122).  Durch  trockne  Des tilla- 
j*  tion  mit  Kaliumhydroxyd  erhielt  zuerst  Gerhardt  (120)  aus  dem  Cinchonin 

unreines  Chinolin.  Williams  (184)  fand,  dass  hierbei  neben  Chinolin  (und  Pynol) 
Lepidin,  P)rridin  und  Homologe  des  Pyridins  entstehen,  welche  letztere  (nämlich 
ein  Lutidin,  ein  Collidin  und  ein  Parvolin)  de  Coninck  (185)  von  den  damit  nur 
isomeren,  niedriger  siedenden  Basen  des  Thieröls  unterschied.  Nach  Wischne- 
GRADSKY  und  BuTLEROw  (i2i,  186)  entstehen  die  meisten  dieser  Basen  durch  tiefer 
eingreifende  Zersetzung,  die  durch  Einhalten  geeigneter  Reactionsbedingungen 
vermieden  werden  kann.  Es  bildet  sich  dann  in  einer  ersten  Phase  der  Reaction 
nur  Chinolin  neben  einer  festen  Verbindung,  welche  in  einem  zweiten  Stadium 
in  fette  Säuren  und  ein  bei  166°  siedendes  Aethylpyridin  zerlegt  wird.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Kupferoxyd  wird  aus  Cinchonin  und  Kaliumhydroxyd 
nur  Chinolin  erhalten  (187).  Beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  und  Zinkstaub  ver- 
hält sich  das  Cinchonin  ähnlich  wie  das  Chinin  (39).  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure wird  es,  ohne  dass,  wie  beim  Chinin,  Methyl  abgespalten  würde,  je  nach 
der  Concentration  der  Säure  in  Apocinchonin  und  Diapocinchonin,  oder  in  Hydro- 
chlorapocinchonin  übergeführt  (113).     (S.  unter  »Apocinchonin«.) 

Oxydation.    Wird  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuper- 
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oxyd  gekocht,  bis  eine  Filtratprobe  durch  Alkalien  nicht  mehr  geßlllt  wird,  so 
hinterlässt  das  durch  kohlensaures  Blei  von  Schwefelsäure  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Blei  befreite  Filtrat  beim  Verdampfen  eine  amorphe,  harte  Masse, 
die  als  Cinchonetin  bezeichnet  worden  ist.  Sie  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  mit  rother  Farbe  und  schmeckt  bitter  (128).  Dieselbe 
Substanz  scheint  aucli  bei  der  Oxydation  des  Cinchonicins  durch  übermangan- 
saures Kalium  zu  entstehen  (263).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpeter- 
säure [Weidel  (188)]  wird  das  Cinchonin  wesentlich  zu  verschiedenen  Säuren 
oxydirt,  die  sich  vom  Pyridin  und  Chinolin  ableiten.  Das  Kochen  wird  fortge- 
setzt, bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  mehr 
gefällt  wird,  die  überschüssige  Salpetersäure  dann  abdestillirt,  der  Rückstand 
unter  Umrühren  zum  zähen  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  Wasser  angerührt  und 
in  viel  Wasser  eingegossen.  Aus  der  anfangs  flockig  getrübten  Flüssigkeit  setzen 
sich  nach  einiger  Zeit  körnige  Krystalle  unreiner  Chinolsäure  ab.  Der  Rest 
dieser  Säure  wird  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen.  Nach  dem  Verdampfen 
der  wässrigen  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  ein  Gemenge  von  Oxycinchomeron- 
säure,  Cinchomeronsäure  und  Cinchoninsäure,  später  nur  Cinchoninsäure. 
Von  diesen  Säuren  ist  die  Cinchoninsäure,  CjoH^NOg,  als  eine  Chinolin- 
carbonsäure,  die  auch  aus  Chinin  entstehende  Cinchomeronsäure,  C7H5NO4, 
als  eine  Pyridindicarbonsäure,  die  Oxy cinchomeronsäure,  CgH-NOg,  als  eine 
Pyridintricarbonsäure  erkannt  worden.  Die  Chinolsäure  tritt  als  Zwischenprodukt 
zwischen  der  Cinchoninsäure  und  der  Cinchomeronsäure  auf;  sie  kann  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  aus  der  Cinchoninsäure  dargestellt  und  ihrerseits  auf 
demselben  Wege  in  Cinchomeronsäure  übergeftihrt  werden  (131). 

Ausser  den  genannten  vier  Säuren  erhielt  Weidel  (189)  aus  den  letzten  rohen 
Mutterlaugen  derselben  ein  basisches  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins. 
Der  aus  diesen  unkrystallisirbaren  Mutterlaugen  nach  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  durch  salpetersaures  Silber  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt  Das  Filtrat  giebt  nach  dem  Verdampfen  noch  Cinchonin-  und  Cincho- 
meronsäure. Aus  der  letzten,  dicken,  braunen  Mutterlauge  wird  dann  bei  monate- 
langem  Stehen  das  salzsaure  Salz  des  basischen  Oxydationsprodukts  als  braunes 
Krystallmehl  ausgeschieden.  Dasselbe  besitzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Waschen  mitAlkohol  die  Zusammensetzungen  e^isNa^s  'HCl. 
Das  Platindoppelsalz  ist  ein  schwerlöslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  das 
salpetersaure  Salz  bildet  leicht  lösliche  Prismen,  das  schwefelsaure  mikros- 
kopische Nadeln.  Die  noch  nicht  weiter  untersuchte  freie  Base  reducirt  alkalische 
Knpferlösung. 

Beim  Kochen  mit  übermangansaurem  Kalium  und  starker  Kalilauge  wird 
aus  dem  Cinchonin  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt 
(132).  In  saurer  Lösung  wird  das  Cinchonin  durch  übermangansaures  Kalium 
wesentlich  in  Cinchonetin  übergeführt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisen- 
säure. Durch  weitere  Einwirkung  entsteht  dann  Cinchoninsäure  (von  Caventou 
und  WiLLM  als  Carboxycinchoninsäure  bezeichnet)  (141,  139). 

Durch  Oxydation  des  Cinchonins  mittelst  übermangansauren  Kaliums  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  entsteht  dieselbe  Pyridintricarbonsäure  (Oxy- 
cinchomeronsäure),  wie  aus  Chinin,  Conchinin  und  Cinchonidin  (136,  135). 
Chrom  säure  oxydirt  das  Cinchonin  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Cinchoninsäure 
(190,  177). 

Constitution  der  Chinabasen.     Die  nahen  Beziehungen  zwischen  den 


1 


270  Handwörterbuch  der  Chemie. 


empirischen  Formeln  der  Chinabasen  und  die  theils  identischen,  theils  nahe  ver- 
wandten Zersetzungsprodukte,  welche  durch  verschiedene  Reactionen  wenigstens 
aus  den  besser  bekannten  dieser  Basen  erhalten  werden,  lassen  es  nicht  zweifel- 
haft, dass  die  letzteren  ihrer  chemischen  Constitution  nach  sich  nahe  stehen. 
Die  Zersetzungserscheinungen,  auf  welche  die  bisherigen  Speculationen  über  die 
Constitution  der  Chinabasen  sich  stützen,  sind  weitaus  am  ausführlichsten  beim 
Chinin  und  Cinchonin  studirt  worden.  — 

Die  Bildung  von  Ammoniumbasen  durch  einmalige  Addition  von  Alkyljodiden 
zu  Chinin  oder  Cinchonin  und  Behandlung  des  Produkts  mit  Silberoxyd  liess 
diese  Alkaloide  zunächst  als  tertiäre  Aminbasen  erkennen.  Zu  bestimmteren 
Ansichten  über  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  in  denselben  wurde  man 
namentlich  durch  die  Auffindung  der  Beziehungen  geführt,  welche  zwischen  den 
Chinaalkaloiden  und  den  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe  bestehen.  Nach- 
dem schon  Gerhardt  aus  dem  Cinchonin  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 
Chinolin,  und  aus  dem  Chinin  eine  ebenfalls  für  Chinolin  gehaltene,  später  als 
ein  Oxylepidin  erkannte  Base  erhalten  hatte,  machte  die  Ermittlung  der  Consti- 
tution der  Chinabasen  sehr  wesentliche  Fortschritte,  als  einerseits  die  Oxydation 
der  letzteren  zu  Chinolin-  und  Pyridin-Carbonsäuren  gelang  (Weidel,  Ramsey  und 
DoBBiE,  Skraup,  Königs)  und  andererseits,  ungefähr  gleichzeitig,  durch  die  Syn- 
thesen von  Königs  und  Baeyer  die  Constitution  des  Chinolins,  sowie  durch  dessen 
Ueberfuhrung  in  Pyridincarbonsäuren  und  Pyridin  (Königs)  auch  diejenige  des 
letzteren  festgestellt  wurde. 

Für  das  Cinchonin  wurde  man  zunächst  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  in 
seinem  Molekül  zwei  Chinolinreste  enthalten  seien. 

Die  Beobachtung,  dass  aus  Cinchonin  in  der  Kalischmelze  ausser  Chinolin 
noch  Aethylpyridin,  sowie  Ameisensäure  und  deren  nächste  Homologen  entstehen, 
veranlasste  dann  Wischnegradsky  (186)  für  das  Cinchonin,  unter  Zugrundelegung 
der  älteren  Formel  CgoHg 4 NgO,  die  Constitution  CHs.CgHYN.CO.C^H^. C^HsN- 
C2H5  als  wahrscheinlich  hinzustellen,  also  einen  dihydrirten  Methylchinolin-  und 
einen  dihydrirten  Aethylpyridinrest,  durch  ein  Fettsäureradical  mit  einander  ver- 
knüpft, darin  anzunehmen.  Königs  (191)  hat  indess  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Annahme  zweier  Chinolinreste  mit  den  Resultaten  der  Kalischmelzung  nicht  in 
Widerspruch  stehe,  sondern  die  Bildung  von  Aethylpyridin  und  niederen  Fett- 
säuren sehr  wohl  der  energischen  Einwirkung  des  Aetzkalis  auf  einen  zweiten 
(hydrirten)  Chinolinrest  zugeschrieben  werden  könne.  Sich  namentlich  stützend 
auf  die  Bildung  des  Cinchens,  C19H20N2,  aus  dem  Cinchoninchlorid  und  auf 
die  durch  Salzsäure  bewirkte  Abspaltung  von  Methylamin  aus  diesem  Cinchen 
unter  Bildung  des  Apocinchens,  CjgHjyNO,  nimmt  Königs  an,  dass  im  Cinchonin 
ein  normaler  Chinolinrest  verknüpft  sei  mit  einem  hydrirten  Chinolinrest,  welcher 
letzterer  eine  an  den  Stickstoff  gebundene  Methylgruppe,  und  ausserdem  (ver- 
muthlich  an  seinem  Benzolring)  eine  Hydroxylgruppe  trage.     Es  würde  darnach 

also  vorläufig  durch  die  Formel  CgH^N-CgH^-Hg      xrpTT     ein  Bild  von    der 

Zusammensetzung  des  Cinchonins  gegeben  werden. 

In  Betreff  der  Bindungsform,  in  welcher  der  Sauerstofl  in  den  Chinabasen 
vorhanden  ist,  hat  Hesse  (113)  durch  Acetylirung  derselben  nachgewiesen,  dass 
Chinin,  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  je  eine  Hydroxylgruppe  enthalten. 
Er  hat  ferner  durch  Abspaltung  von  Methylchlorid  aus  Chinin  und  Conchinin 
beim  Ueberhitzen  mit  Salzsäure  gezeigt,  dass  diese  beiden  Basen  ausserdem  eine 


lg,  m  W 


Alkaloide.  271 

Methojcylgruppe  enthalten,  welche  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin  fehlt.  Diese 
Methoxylgruppe  ist  es,  welche  die  Differenz  OCHg  zwischen  der  Zusammen- 
setzung des  Cinchonins  und  Cinchonidins  einerseits  und  derjenigen  des  Chinins 
und  Conchinins  andererseits  bedingt,  —  eine  Differenz,  die  sich  zwischen  der 
Cinchonin  säure  und  der  Chininsäure,  sowie  zwischen  dem  aus  Cinchonin  erhaltenen 
Chmolin  und  der  aus  Chinin  erhaltenen,  als  Oxylepidin  bezeichneten  Base 
C10H9NO  wiederfindet. 

Die  Verschiedenheit  der  unter  sich  isomeren  Chinabasen  wird  durch  die 
verschiedene  Stellung  der  einzelnen  Gruppen  zu  einander  erklärt  werden  müssen, 
in  welcher  Beziehung  sich  ähnliche  Fragen  darbieten,  wie  diejenigen,  welche  bei 
den  aromatischen  Substanzen  durch  die  sogenannten  Ortsbestimmungen  beant- 
wortet werden. 

C(mchinin  (Chinidin)  C^qH^a^^^^-  ^^^  ^^^  ^^"^  Chinin  isomere  Conchinin 
kommt,  zusammen  mit  jenem  und  andern  Chinaalkaloiden  in  verschiedenen 
Chinarinden  vor,  besonders  in  den  Rinden  von  Cinchona  pitayensis,  C  amygdali- 
foliüy  C  ovata  und  in  einer  auf  Java  unter  dem  Namen  C  calisaya  kultivirten 
Species  (173,  9). 

Es  wurde  zuerst  von  van  Heijningen  (192),  1848  aus  käuflichem  Chinoidin  abgeschieden,  als 
isomer  mit  dem  Chinin  erkannt  und  als  »ß-Chinin*  bezeichnet.  Hlasiwetz  (193)1  f^^<^  ^^  auch 
in  einem  käufUichen  Cinchonin  und  schlug  den  Namen  »Cinchotin«  vor.  JPasteur  (182),  isolirte 
es  aas  einem  von  ihm  als  Gemenge  erkannten  käufUichen  »Chinidin«  und  hielt  es  irrthUmlicher- 
weise  für  identisch  mit  dem  von  Henry  und  Delondre  als  Chinidin  bezeichneten  Alkaloid, 
welches  wesentlich  aus  Winkler's  Chinidin,  d.  h.  aus  Cinchonidin,  bestand  (194).  Der  Ton 
Pasteur  dem  Conchinin  beigelegte  Name  »Chinidin«  ist  für  dasselbe  zum  Theil  gebräuchlich 
geblieben.  Da  derselbe  zu  Verwechslungen  Anlass  geben  kann,  bediente  sich  schon  Kerner 
(60),  der  Bezeichnung  »ß-Chinidin«,  bis  Hesse  (195),  den  Namen  »Conchinin«  einführte. 

Darstellung  (192,  195 — 197)*  Bei  der  Fabrikation  des  schwefelsauren  Chinins  geht  das 
Conchinin  in  das  als  Chinoidin  bezeichnete  harzige  Nebenprodukt  ein.  Das  aus  conchininreicheren 
Rinden  gewonnene  Chinoidin  ist  daher  ein  geeignetes  Material  für  die  Darstellung  des  Conchi- 
nins. van  Heijningen  erhielt  aus  dem  Chinoidin,  in  welchem  er  das  Conchinin  entdeckte, 
50— 60S  der  letzteren  Base. 

Man  zieht  nach  Hesse  (195),  das  gepulverte  Chinoidin  mit  Aether  aus,  bindet  die  davon 
aufgenommenen  Alkaloide  an  Schwefelsäure,  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  der  Sulfate  etwaiges 
Chinin  und  Cinchonidin  durch  Seignettesalz  und  aus  dem  mit  Thierkohle  behandelten  Filtrat  durch 
Jodkalium  das  Conchinin.  Schliesslich  wird  die  aus  ihrem  jodwasserstoffsauren  Salz  durch  Am- 
moniak gefällte  Base  in  essigsaurer  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt,  nochmals  gefüllt  und  aus 
siedendem  Weingeist  kiystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Conchinin  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  wein- 
geistigen Lösung  in  grossen,  glasglänzenden,  monoklinen  Prismen.  Dieselben 
enthalten  2^  Mol.  Krystallwasser,  von  denen  ^  Mol.  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  trockner  Lufl  unter  Mattwerden  der  Krystalle  entweicht,  während 
das  übrige  Wasser  erst  bei  120°  abgegeben  wird.  Bei  168°  schmilzt  das  Conchi- 
nin. Seine  weingeistige  Lösung  kann  leicht  zur  Uebersättigung  gebracht  werden 
und  erstarrt  dann  bei  der  Berührung  zu  einem  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Krystallbrei.  Aus  Aether  krystallisirt  des  Conchinin  in  Rhomboedem  mit  2H2O, 
aus  siedendem  Wasser  in  zarten  Blättchen  mit  ll^HjO.  In  diesen  beiden  Formen 
verwittert  es  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (199). 

Es  löst  sich  bei  10°  in  35  Thln.,  bei  20°  in  22  Thln.  Aether  vom  spec. 
Gew.  0,729,  bei  15°  in  2000  Thln.,  bei  Siedhitze  in  750  Thln.  Wasser,  bei  20° 


'^ 


1 


272  Handwörterbuch  der  Chemie. 


in  26  Thln.  80^  Alkohol  (195).    Von  Chloroform  wird  es  sehr  leicht,  von  Petro- 
leumäther, namentlich  wenn  es  krystallinisch  ist,  nur  sehr  wenig  gelöst 

Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab  (198),  Hesse  bestimmte  das 
Drehungs vermögen  für  die  Lösung  in  97^  Alkohol  bei  15^  zu  (a)D  =  -h  236,77 
—  3,01  •  c  oder  für  das  wasserfreie  Alkaloid  =  -+-  269,57—3,428  •  c  (146).  Das 
Drehungsvermögen  wird  nicht  nur  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels,  sondern 
auch  durch  die  Temperatur  beeinflusst  (147).  Das  Conchinin  schmeckt  intensiv 
bitter.  Seine  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  verschiedenen  andern 
Säuren  zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak,  sowie  mit  diesen  Reagentien  und  Blut- 
laugensalz  giebt  das  Conchinin  dieselben  Reactionen,  wie  das  Chinin.  Es  unterscheidet  sich  von 
letzterem  durch  die  Richtung  seines  Drehungsvermögens,  durch  seine  grössere  Neigung,  sich  aus 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  krystallinisch  abzuscheiden,  femer  dadurch,  dass  die  Chloro- 
formlösung seines  neutralen  Sulfats  dieses  Salz  beim  Verdunsten  in  amorpher  Form  zurttcklässt 

Es  ist  endlich  von  allen  Übrigen  Chinaalkaloiden  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  aus  seinen 
neutralen  Salzlösungen  durch  Jodkalium  das  jodwasserstoffsaure  Salz  als  krystallinisches  Pulver 
gefällt  wird.  Ueber  die  Prüfung  der  unter  dem  Namen  »Chinidin«  im  Handel  vorkommendeD 
Präparate  vergl.  Hesse  (62). 

Salze.  Das  Conchinin  ist  eine  starke  Base,  reagirt  in  wässriger  Lösung  alkalisch  und 
bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  meistens  gut  krystallisirbarer  Salze. 

Salzsaures  Conchinin,  C^oHj^NjjO, -HCl -f- HjO  (192,  195,  146).  Glänzende  asbest- 
artige Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  in  heissem  Wasser,  dagegen  erst  in 
62,5  Thln.  Wasser  von  10**,  kaum  in  Aether. 

Saures  salzsaures  C,  CjqHj^N^Oj  2Ha-hH5,0,  (192  173,  146),  wird  durch  Einwirkung 
sehr  concentrirter  Salzsäure  auf  schwefelsaures  Conchinin,  oder  durch  Auflösen  von  Conchinin 
in  überschüssiger  Salzsäure  erhalten.  Kleine,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche,  in  Chloro- 
form fast  unlösliche  Prismen. 

Bromwasserstoffsaures  C,  CjqH^iNjjO, -HBr  (196).  Kömige  Krystalle,  bei  14^  in 
200  Thln.  Wasser  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C,  CjoHj^NjOj-f- HJ  (196,  195),  wird  durch  Fällung  des 
neutralen  salzsauren  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen,  und  zwar  aus  concentrirter  Lösung  als 
körnig  krystallinisches  Pulver,  aus  verdünnter  in  grossen,  aus  Prismen  zusammengesetzten  Kiystall- 
blättem.     Es  löst  sich  bei  10^  in  1270  Thln.  Wasser. 

Saures  jodwasserstoffsaures  C,  CjoH,^NjOj'2HJ-|- 3H,0  (196,195).  Grosse, 
goldglänzende  Prismen,  die  bei  15^  in  90  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  .Wasser  und  in  Alko- 
hol löslich  sind. 

Salpetersaures  C,  CjqHj^NjO^-NOjH  (192,  195).  Kurze,  dicke  Prismen,  bei  15^  in 
85  Thln.  Wasser  löslich.  Bei  schnellem  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  zunächst  ölig  ab  und  bleibt  schliesslich  als  amorphe,  fimissartige  Masse  zurück. 

Schwefelsaures  C,  2(CjoHj^N30j,)S04H,-f- 2HjO  (192,  195,  201,  146).  Zarte,  lange 
Prismen,  selbst  bei  80®  nicht  verwitternd,  leicht  löslich  in  Chloroform  (bei  15°  in  19,5  Thln.« 
bei  61—62®  in  9  Thln.)  leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  (bei  10®  in  108  Thln.).  Die  Chloroformlösung  hinterlässt  das  Salz  amorph.  Sie 
nimmt  im  Licht  allmählich  eine  grüne  Fluorescenz  an,  ohne  dass  das  Conchinin  dabei  wesentlich 
verändert  würde  (200).  Die  Lösungen  sind  rechtsdrehend  (146).  Das  Salz  findet,  wie  das 
Chininsulfat,  wenn  auch  in  viel  weniger  ausgedehntem  Maasse,  als  Heilmittel  Verwendung,  doch 
besteht  das  als  •  Chinidinsulfat«  käufliche  Präparat  häufig  aus  chininhaltigem  Cinchonidinsalc. 
Zur  Prüfimg  des  schwefelsauren  Conchinins  erwärmt  man  0,5  g  desselben  mit  10  cc  Wasser  auf 
etwa  60®,  bringt  0,5  g  reines  Jodkalium  hinzu,  rührt  die  Masse  einige  Male  um,  lässt  erkalten 
und  filtrirt  nach  etwa  einer  Stunde  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  ab.  War  das  Salz  frei 
von  andern  Chinaalkaloiden,  so  bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniak- 
flüssigkeit völlig  klar;  im  andern  Falle  entsteht  eine  Fällung. 
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Femer  muss  1  g  de$  Salzes  mit  7  cc  eines  Gemisches  von  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol. 
97 1  Alkohol  eine  klare  Lösung  geben  (201). 

Saures  schwefelsaures  C,  Cj^Hg^NjOj-SO^H,  4- 4H,0  (195,  146).  Lange,  asbest- 
artigc  Prismen,  bei  10®  in  8,7  ThUi.  Wasser  löslich.  Bei  100°  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wasser,  schmilzt  bei  etwa  125°  und  geht  dabei  in  schwefelsaures  Chinicin  Über. 

Unterschwefligsaures  C,  2(C,oHj4NjOj)S,0,Hj  +  2HjO  (195).  Kurze,  glas- 
g^ende  Prismen,  bei  10°  in  415  Thhi.  Wasser  löslich. 

Saures  phosphorsaures  C„  CjqHj^NjOj'PO^H,  (195).  Kurze,  vierseitige  Prismen, 
bei  10°  in   131  Thln.  Wasser  löslich. 

Snlfocyansaures  C,  CjqHj^NjOj 'CNSH  (98).  Aus  kurzen  Prismen  bestehender 
Niederschlag,  bei  20°  in  1477  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  snlfocyansaures  C,   C,oHj4NjO,-2CNSH  4-H,0  (98).     Dicke,  gelbe  Pris- 
men, in  Siedhitze  ziemlich  leicht  löslich  und  unter  siedendem  Wasser  schmelzend. 
Essigsaures  C,  (192,  195)1  ^^^  nicht  oder  schwierig  krystallisirbar. 
Oxalsaures    C,    2(C,oHj4Nj,0,)C20^H,H- HjO    (202,  146).      Kleine,    zerbrechliche 
Prismen,  oder  perlmutterglänzende  Blättchen,  bei  15°  in  151  Thln.,  bei  Siedhitzc  leicht  in  Wasser 
lösHch. 

Saures  oxalsaures  C,  C,oH24N30g*Cj,O^H,  (192).  Perlmutterglänzende,  leicht  lös- 
liche Kiystalle. 

Bernsteinsaures  C,  2(C,^,H,4NgO,)C4Hg04-^- 2H,0  (195).  Feine  Prismen,  schon 
unter  100°  schmelzend,  bei  10°  in  41,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  C,  2(C2oH,4NjO,)C4HeOg+ H3O  (195).  Seideglänzende  Prismen,  bei 
15®  in  38,8  TWn.  Wasser  löslich. 

Saures  weinsaures  C,  Cjj^Hj^NjOj'C^HgOgH- 3H2O  (195).  Kurze,  perlmutter- 
g^änzende  Prismen,  bei  etwa  100°  schmelzend,  bei  10°  in  400  Thln.  Wasser  löslich. 

Salicylsaures  C,  CjQHj^NjOj'C^HgO,,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Prismen, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösen  (Hesse). 

Pikrinsaures  C,  ist  eine  in  heissem  Alkohol  lösliche,  harzartige,  nicht  krystallisirbare 
liaae  (202). 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsalz,  C,oHj4N,0,-2HCl-PtCl44-H,0  (192,  202, 
195),  ist  ein  eigelber  Niederschlag,  in  der  Kälte  fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdtinnten  Säuren, 
ans  siedender  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  unregelmässigen  Krystaüen  zu  erhalten. 

Das  neutrale  Platindoppelsalz,  2(CjoHa4N,Oj)2Ha'PtCl4-h  3HjO  (236),  wird 
ans  dem  neutralen  salzsauren  Salz  durch  Natriumplatinchlorid  in  orangefarbenen,  glänzenden 
Nadeln  geftllt.  Golddoppelsalz,  CjoHg^NjO^  •2Ha-2AuCl3  (202,  195),  hellgelber  Nieder- 
schlag, der  bei  115°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Quecksilberdoppelsalz,  2(C,oHj4N,0,-2Ha).HgCl,  (202).  Weisser  Niederschlag, 
rar  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  woraus  er  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  krystallisirt. 

Zinkdoppelsalz,  C,oHg4N203'2HCl*ZnQ,  (202).  Es  wird  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  durch  saure  Zinkchloridlösung  als  kömiges  Pulver  gefWt.  Leicht  löslich  in 
Tcrdttnnter  Salzsäure  und  in  50^  Weingeist,  aus  welchem  es  anscheinend  in  Skalenoedem 
bystallisirt  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  bilden  sich  grosse,  sechsseitige  Blätter  und  Pris- 
men, deren  Zinkgehalt  der  Formel  2(C,oH3^N,0,-HCl)ZnCl,  entspricht. 

Salpetersaures  Silber-Conchinin.  Cj^jHj^NjO, -NOjAg  (202)  fällt  beim  Ver- 
nnschen  weingeistiger  Lösungen  von  Conchinin  und  salpetersaurem  Silber  in  feinen,  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln  nieder. 

Ferrocyanw  asser  stoffsaures  C.  (195)1  '^''^  ^^^  Zusatz  von  Blutlaugensalz  zu  einer 
vannen,  schwach  sauren  Conchininsalzlösung  in  schönen,  goldglänzenden  Prismen,  bei  grösserer 
Concentration  als  krystallinischer,  gelber  Niederschlag  ausgeschieden. 

Cyanwasserstoffsaures  C.  =  Platincyanür.  C,oH,4N,0,  •2CNH -hPt(CN), 
-h2|H,0  ist  ein  krystallinischer,  die  Verbindung  2  (CjoHj^NjO, -CNH)  Pt(CN),  H-SH^O 
o&  amorpher  Niederschlag,  —  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  (i). 

Weinsaares  C.    =  Antimoöoxyd,    Cj^Hj^NjO, -C^H^SbOy -f- 4  H,0    (202,    195), 
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scheidet  sich  nach  anfiin^ich  milchiger  Trttbimg  in  langen,  seidegUinzenden  Nadeln  ans,  wenn 
eine  neutrale  Co;ichininsaklösung  in  der  Wlrme  mit  Brechweinsteinlösung  vermischt  wird.  Es 
löst  sich  bei  20*^  in  540  Theilen  Wasser  und  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  Büscfadii 
dtlnner  Nadeln. 

Von  Acidperjodiden  des  Conchinins  sind,  nachdem  schon  Herapath  (S03)  die  Ent- 
stehung einer  derartigen  Verbindung  beobachtet  hatte,  von  Jörgensen  (iio)  dirgestellt  worden: 
2(C,oH,4N|0|)S04H,  •2HJ*J^  in  langen,  granatrothen  Nadeln  mit  bläulichem  Reflex  und 
3(C,oH,4N,0,)3S04H,*2HJJ3  in  oHvenbraunen,  rhombischen  Blättern. 

Acetyl-Conchinin,  C,^H,,  (C,H30)N,0,  (113),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Con- 
Chinin  oder  Conchininsalzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60 — 80^.  Amorphe,  in  Alkohol  und 
Chloroform  leicht  lösliche  Masse,  die  bei  der  Verseifong  wieder  Conchinin  liefert 

Methyl-  und  Aethylderivate.  Das  Conchinin,  als  eine  tertiäre  Aminbase, 
giebt  mit  Alkyljodiden  Verbindungen,  aus  welchen  Silberoxyd  die  entsprechenden 
Ammoniumbasen  frei  macht  Das  Verhalten  der  Jodide  gegen  heisse  Kalilauge 
ist  noch  nicht  untersucht 

Methylconchininhydrozyd  (118)  wurde  nur  in  Lösung  hergesteUt.  Sein  saksaures 
Sals,  das  Chlormethylconchinin,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  schiefen,  vierseitigen  Prismen  krystallisirenden  Niederschlag  vonC,oH|^N|0,  «CHiCl* 
HCl-Pta^. 

Jodmethylconchinin  CjoH^^N^Oi -CH^J  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden 
Blättern.  Es  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  das  Methylconchinintrijodid  C^^Hj^ 
N,0,-CHJ^i,  welches  in  braunen,  diamantglänzenden  Blättern  krystallisirt  und  bei  164—165^ 
schmilzt 

Aethylconchininhydroxyd  (104,  202).  Seine  Lösung  ist  eine  bitter  schmeckende, 
stark  alkalisch  reagirende  Fltissigkeit,  die  leicht  Kohlensäure  anzieht. 

Chlor äthylconchinin  krystallisirt  mit  IH^O.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen  &st  un- 
löslichen Niederschlag  von  CjoHj^NjOj.CjHjCl-HQ.PtCl^. 

Jodäthylconchinin,  C^oHg^N^O^'C^H^J,  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist. 

Das  schwefelsaure  Aethylconchinin  ist  äusserst  leicht  löslich.  Mit  Jodtinctur  giebt 
es  die  Verbindung  2(C,oH,4N,0,  .CaHjJ)S04H,.J^  (iio). 

Als  Hydroconchinin  (oder  Hydrochinidin)  sind  zwei  verschiedene  Sub- 
stanzen bezeichnet  worden:  einerseits  eine  amorphe  Base,  welche  aus  dem  Con- 
chinin durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  entsteht,  und  welche  dem 
Hydrochinin  sehr  ähnlich,  oder  mit  ihm  identisch  ist  (104),  andererseits  eine 
krystallisirbare,  dem  Conchinin  äusserst  ähnliche  Base  von  der  Zusammensetzung 
Cjo^se^sOj,  welche  von  Forst  und  Böhringer  zuerst  bei  der  Behandlung  von 
Conchinin  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet  wurde  (204),  und  an- 
scheinend schon  in  dem  rohen  Conchinin  präexistirt  (270). 

Zersetzungen  des  Conchinins.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180° 
sowie  durch  geeignetes  Erhitzen  seiner  Salze  wird  das  Conchinin,  wie  das  Chinin, 
in  Chinicin  übergeführt. 

Wird  Conchinin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  stundenlang  auf  140 — 150° 
erhitzt,  so  entsteht  Apoconchinin  und  Methylchlorid;  bei  höchster  Concentration 
der  Salzsäure  wird  Hydrochlorapo conchinin  gebildet  (113). 

Bei  der  Oxydation  durch  übermangansaures  Kalium  liefert  das  Conchinin 
dieselbe  Fyridintricarbonsäure,  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  (134,  136). 

Cinchonidin,  C^^H^^l!^^0. 

Dieses  mit  dem  Cinchonin  isomere  Alkaloid  kommt  neben  Chinin  in  ver- 
schiedenen Chinarinden,  namentlich  in  den  Rinden  von  Cinchona  latuifolia  und 
C.  Tucujensis  vor,  sowie   in  denjenigen  der  in  Ost*Indien  besonders  kultiviiten 
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Arten  C.  succirubra  und  C,  officmahs  (206,  212).  Es  wurde  von  Winckler  (207), 
1847  in  der  Maracaiborinde  (von  C  Tucujensis)  und  einer  der  Huamalies  ähn- 
ücben  Chinarinde  entdeckt  und  als  »Chinidine  bezeichnet  Leers  (208),  schied 
es  aus  der  Bogotarinde  (von  C  lanci/olia)  ab.  Pasteur  schlug  den  Namen 
»Cinchonidinc  vor  (182). 

Mehr&cli  wurden  Gemenge  des  Cinchonidins  mit  anderen  Chinabasen  untersucht  und  als 
veimeintlich  einheitliche  Substanzen  mit  besonderen  Namen  belegt  Zu  derartigen  Gemengen 
xShlen  das  »Chinidine  von  Henry  und  Delondre  (209),  (Gemenge  von  Cinchonidinf  Chinin 
und  anscheinend  Cinchonin  (145,  146),  das  »Cinchonidin«  von  Wittstein  (210),  (=  Howard's 
»Pdtochin«,  aus  Cinchonidin  und  Cinchonin  bestehend)  das  sCarthaginc  von  Grüner,  das 
»ISendochininc  von  Mengadurque  (211),  das  »Chinidin«  von  Koch  (145)»  sowie  einige  der 
verschiedenartigen  Substanzen,  denen  die  Bezeichnungen  »Aricin«  und  »Cinchovatin«  beigelegt 
worden  sind,  und  eine  krystallisirbare  Base,  die  de  Vrj^  (212),  in  Chinarinden  von  Jamaica  auf- 
fimd.  Auch  Hbsse's  s.  g.  »Homocinchonidin«  (s.  d.)  verdankt  die  sehr  geringen  Abweichungen 
vom  Cinchonidin  anscheinend  nur  einer  kleinen  Verunreinigung. 

W1NCKI.ER  hielt  anfänglich  das  Cinchonidin  für  isomer  mit  dem  Chinin.  Leers  wurde 
zu  der  Formel  C^gH^^N^O  geführt  (208),  Pasteur  erkannte  die  Isomerie  mit  dem  Cinchonin 
(182),  mit  welchem  das  Cinchonidin  dann  die  Formel  C^qH^^N^O  theilte,  bis  es  dieselbe  neuer- 
dings, gleichzeitig  mit  dem  Cinchonin,  gegen  die  Formel  C^^H^^N^O  vertauschen  musste  (139» 
213),  (Claus  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  auch  ein  Cinchonidin  von  der  Zusammensetzung 
Cj^Hj^N^O  existire,  ohne  aber  eine  deutlich  erkennbare  Verschiedenheit  von  dem  gewöhn- 
lichen zu  zeigen  (214).)  Das  als  Nebenprodukt  bei  der  Chininfabrikation  gewonnene  Cinchonidin 
kommt  häufig  noch  unter  dem  Namen  Chinidin  im  Handel  vor.  Es  pflegt  dann  mit  Chinin  ver- 
onreinigt  zu  sein,  dem  es  die  Eigenschaft  verdankt,  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  grün 
in  flrbeiL. 

Reindarstellung.  Käufliches,  oder  aus  käuflichem  Sulfat  durch  Ammoniak  gefWtes 
Cinchonidin  wird  wiederholt  unter  jeweiligem  Abpressen  der  Mutterlauge  aus  heissem  Alkohol 
omkrystalUsirt,  wobei  das  Chinin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Das  krystallisirte  Cinchonidin  ist 
in  neutrales  Sulfat  zu  verwandeln  und  dieses  mehrmals  aus  siedendem  Wasser  zu  krystallisiren. 
(Hierbei  soll  das  nach  Hesse  ihm  beigemengte  Homocinchonidinsalz  entfernt  werden).  Schliess- 
lich wird  das  Cinchonidin  wieder  durch  Ammoniak  gefüllt,  getrocknet  und  durch  Auswaschen 
mit  Aedier  oder  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  den  letzten  Spuren  Chinin  befreit  —  Falls 
eine  Probe  des  käuflichen  Cinchonidins  aus  neutraler  Salzlösung  durch  überschtlssiges  Seignette- 
salz  nur  so  unvollständig  geföllt  wird,  dass  das  Filtrat  sich  mit  Ammoniak  trübt,  so  fUllt  man 
eist  das  Ganze  mit  Seignettesalz,  scheidet  aus  der  salzsauren  Lösung  des  gefiülten  weinsauren 
Salzes  durch  Ammoniak  das  unreine  Alkaloid  ab  und  verfährt  mit  diesem  wie  angegeben  (213). 

Eigenschaften.  Das  Cinchonidin  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  stark  glänzen- 
den, kurzen  Prismen,  aus  verdünntem  Weisgeist  in  schönen,  dünnen  Blättchen. 
Sein  bitterer  Geschmack  ist  weniger  intensiv,  als  der  des  Chinins.  Es  schmilzt 
hei  200—201°  (215,  2x6).  Bei  10°  löst  es  sich  in  1680  Thln.  Wasser,  in 
76,4  Thln.  Aether  vom  spec.  Gew.  0,7296,  in  19,7  Thln.  80  #  Weingeist,  leicht 
in  Chloroform  (30).  Seine  Lösungen  wirken  linksdrehend.  Die  Grösse  des 
Drehungsvermögens  ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  von  der  Tempera- 
tur abhängig  (35,  217).  Die  Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Sie  geben  mit 
Ammoniak  und  Chlorwasser  keine  Färbung  (208). 

Salze.  Das  Cinchonidin  bildet,  ähnlich  dem  Chinin,  mit  Säuren  neutrale, 
saure  und  übersaure  Salze. 

Salzsanres  Cinchonidin,  Cj9H,,N,0*HQ  +  H,0,  (208,30,31,35).  Sehr  charakte- 
ristische Doppdpyramiden  des  monoklinen  Systems.  Aus  übersättigter  LOsung  scheidet  sich  das 
Sali  mit  2H,0  in  langen,  asbestartigen,  seideglänxenden  Prismen  ab,  die  sich  unter  der  Mutter- 
Isuge  alhnahlich  in  die  oompacteren  Krystalle  der  ersten  Verbindung  yerwandehi  (31).  Das 
wasserfreie   SaU   löst   sich   bei    10^  in  38,5  Hün.,   bei  20^  in   20,1  Thhi.  Wasser,    leicht   in 
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siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Chloroform,  dagegen  bei  10^  erst  in  325  Thln.  Aether  (30). 
Aus  der  Chloroformlösung  scheidet  sich  in  der  Kälte  allmählich  in  kleinen  Nadeln  eine  Ver- 
bindung des  Salzes  mit  Chloroform  ab,  aus  welcher  das  Letztere  an  der  Luft  entweicht  (35). 
Ueber  das  Drehungsvermögen  vergl.  (35). 

Saures    salzsaures    C,    C|,H2,N,0-2HC1+H,0  (208, 217).     Grosse,  glasglänzende 
Rrystalle  des  monoklinen  Systems,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Jodwasserstoffsaures  C,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AlkohoL 

Saures  j  odwasserstoffsaures  C,   CjgH22N20>2HJ-HH20   bildet  schöne,  citronen- 
gelbe  Prismen  (30). 

Fluorwasserstoffsaures  C.     Leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln  (208). 

Salpeiersaures    C,    CjgHjjN^O-NOjH  +  HjO    (30).     Grosse    Prismen,    bei    10®    in 
70,5  Thln.  Wasser  löslich,  gegen  100^  unter  Wasserverlust  schmelzend 

Chlorsaures  C.     Lange,  seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.     Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  Salz,  bevor  es  explodirt  (208). 

Schwefelsaures  C,  2(Cj,Hj,N20)SO^HjH-6HjO  (207,  208,  30,  35,  199,  213,  215). 
Dieses  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  wässrigen  Lösung  in  langen,  glänzenden  Nadeln 
oder  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  unter  Verlust  von  nur  1  Mol.  Wasser  verwittern.  Bei 
gestörter,  schnellerer  Krystallisation  erhält  man  das  Salz  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  durch  Ver- 
witterung vier  von  ihren  6  Mol.  Krystallwasser  verlieren  können.  Aus  concentrirter,  heisser 
Lösung  entstehen  bisweilen  harte,  glänzende  Prismen  mit  nur  3  Mol.  Krystallwasser.  Aus  Alko- 
hol krystallisirt  das  Salz  mit  2H2O.  Das  bei  100^  entwässerte  Salz  nimmt  an  feuchter  Luft 
2H2O  auf.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  12^  in  97,5  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  auch 
in  Alkohol,  nur  spurweise  in  Aether.  Das  gewöhnliche,  wasserhaltige  Salz  quillt  beim  Ueber- 
giessen  mit  Chloroform  unter  Wasserverlust  gallertartig  auf  und  löst  sich  dabei  in  etwa  1000  Thln. 
kaltem,  in  300  Thln.  siedendem  Chloroform.  Die  Lösungen  des  Salzes  wirken  je  nach  den 
Lösungsmitteln  in  verschiedenem  Grade  linksdrehend  (146,  217).  Im  Handel  kommt  das 
schwefelsaure  Cinchonidin  häufig  unter  dem  Namen  »Chinidinsulfat«  vor.  Es  bildet  die  gewöhn- 
lichste  Verunreinigung  des  käuflichen  schwefelsauren  Chinins. 

Saifres  schwefelsaures  C,  CjgHjjNjO-SO^H,  4-5H,0  (208,  30).  Lange,  gestreifte, 
leicht  verwitternde  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beim  Zerreiben  im  Dunkeln 
blauviolett  leuchtend. 

Zweifach  saures  schwefelsaures  C,  C,9HjjN,0-2SO^H2 +2HjO  (30).  Kurze 
Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  nur  langsam  lösen. 

Unterschwefligsaures  C,  2(Ci3H,,N,0)S,0,Hj+2HjO  (208,  30).  Dünne,  weisse 
Prismen,  bei  10°  in  221  Thln.  Wasser  löslich. 

Phosphorsaures  C,  ^(C^^n^,^S^O)2FO^H^-\-\2li,fi  (207),  wird  aus  dem  schwefel- 
sauren Salz  durch  phosphorsaures  Natrium  als  krystalllnischer,  aus  mikroskopischen,  vierseitigen 
Prismen  bestehender  Niederschlag  gefällt. 

Unterphosphorigsaures  C,  (30).  Zarte  Prismen,  erheblich  leichter  löslich,  als  das 
entsprechende  Chininsalz. 

Sulfocyansaures  C,  (98)  CjgHjjNjO.CNSH.  Farblose  Prismen,  bei  20®  in 
305  Thln.  Wasser  löslich.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  das  Salz  ein  öliges  saures 
Rhodanat. 

Ameisensaures  C,  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  (208). 

Essigsaures  C,  CjjHjjNjO'CjH^Oj-f-HjO  (208,  30).  Leicht  lösliche,  seideglänzende 
Nadeln. 

Buttersaures  C,  Leicht  lösliche  Warzen  und  Krusten  (208). 

Oxalsaures  C.  2(Ci5Hjj,NjO)C2H204  -h6H,0  (208,  30).  Lange  astbestartige  Pris- 
men. Das  wasserfreie  Salz  bildet  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Warzen.  Auch  ein  Salz  mit 
2H2O  wurde  beobachtet    (35).    252  Thle.  Wasser  lösen  bei  12**  1  ThL  wasserfreies  Salz. 

Bernsteinsaures  C.  2(Ci9H2  2N,0)C4Hg04 -h  2H2O  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10** 
in  582,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  C.  2(i9H2  2N30)C^Hg06  4- 2H2O  (30,  219)  wird  durch  Seignettesalz  als 
weisser,  kiystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  im  Ueberschuss  jenes  Salzes  fast  unlöslich  ist, 
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fon  remem  Wasser  bei  10^  1265  Thle.  zm  Lösung  gebraacht  und  aus  siedendem  Wasser  in 
fanbschen  Nadeln  kTystallisirt.  Die  SchwerlOslichkeit  des  Salzes  wird  zur  Trennung  des  Cincho- 
nklins  vom  Cinchonin  benutzt. 

Zweifachsaures  weinsanres  C,  CigHjjNjO*  2C4HgOe -f- 3HjO  (218),  fcrystalli- 
sirt  ans  einer  heissen,  mit  sehr  überschilssiger  Weinsäure  versetzten  Lösung  des  vorigen  Salzes, 
in  langen  Prismen.     Wasser  zerlegt  es  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure. 

Citronen saures  C.  krystallisirt  aus  neutraler  Lösung  in  kleinen,  schwerlöslichen  Nadeln 
(208).  Wird  essigsaures  Cinchonidin  in  concentrirter  Lösung  mit  2  Mol.  Citronensäure  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  Prismen  ab,  die  anscheinend  das  einbasische  Salz  sind,  beim  Auflösen  in 
Wasser  aber  unter  Bildung  eines  basischeren  Salzes  zersetzt  werden. 

Benzogsaures  C,  CijHjjNjO  •  C^H^O,  (30).  Kurze  Prismen,  bei  10®  in  340  Thln. 
Wasser  löslich. 

Hippurs aures  C  krystallisirt  in  langen  Prismen  (208). 

Chinasaurcs  C.  CigHjjN^OC^HjjOg  (208  213).  Wasserfreie  Nadehi,  bei  15°  in 
93,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thhi.  91%  Alkohol  löslich. 

Salicylsaures  C,  CijHjjNjO'C^HgO,  (213),  kiystaUisirt  in  Nadeln,  die  sich  bei  18® 
eist  in  766  Thln.  Wasser  lösen. 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsalz  CjjHjjNjjO  2HC1  »PtQ  ^ -I-H3O  (208,  30), 
ist  ein  blass  orangegelbes,  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Das  neu- 
trale  Doppelsak,  2(Ci9H,,N,0  •  Ha)Pta4  4-2H,0  (236),  wird  durch  Natriumplatinchlorid 
tos  dem  neutralen  salzsauren  Salz  in  kleinen,  orangefarbenen  Prismen  gefällt. 

Golddoppelsalz,  Ci9H2)N20*2HC]-2AuCl2  (30).  Schön  gelbe,  pulverige  Masse,  bei 
etwa  100®  unter  Zersetzung  schmelzend. 

Quecksilberdoppelsalz,  (Ci9H,,N30*2HCl*HgQ3  (208,  30).  Kleine,  perlglänzende, 
schwer  lösliche  Schuppen. 

Fe  rrocyanwassersto  ff  saures  C.  (30),  ist  ein  dottergelber,  aus  kugeligen  Aggregaten 
oder  aus  kleinen  Blättchen  bestehender  Niederschlag. 

Weinsaures  Cinchonidin- Antimonoxyd  (30)  krystallisirt  in  Prismen,  die  in  Alko- 
hol und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 

Von  Acidp  er  Jodiden  des  Cinchonidins  hat  Jörgensen  (lio,  iii)  die  folgenden  darge- 
stellt:   Aus  schwefelsaurem  Salz: 

12(Ci>H„N,0)-  9S0^H,  'SHJ-J,^  +  8H,  O,  — 
4(C,,H,,N,0)-2SO,Hj-3HJJe  4-4H,0,  - 
8(Ci,H„N,0)-5SO,H,-6HJJi.,  +6H,0,  - 
2(Ci9H,,N20)S04H,HJ-J,+H,0,  - 
ans  dem  selensauren  Salz: 

12(Ci,H„N,0)9SeO,H,-8HJJ,^  +8H,0,  — 
2(Ci,H„N,0)-SeO,H,-HJ-J,.4-H,0,  - 
ans  dem  phosphorsanren  und  arsensauren  Salz: 

2(C„H„N,0)2PO,H,-HJ;J„  - 
2(Ci,H„N,0)2AsO^H,HJ-J„  - 
XU  dem  ozalsauren  Salz: 

2(C„H„N,0)C,0,H,-2HJJ„ 
und  ans  dem  weinsauren  Salz: 

2(C„H„N,0)C,H,0,-HJJ,. 
(Diese  Formeln  wurden  übrigens  eigentlich  für  die  ältere   Cinchonidinfoimel  C^qH^^N,  O  be- 
rechnet) — 

Phenol-Cinchonidin  (220),  Phenol  und  Cinchonidin,  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
gebracht, verbinden  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  und  zwar  entsteht  Semiphenol- 
cinchonidin,  2(CjgH,2N30)*CQHgO,  wenn  gleiche  Moleküle,  dagegen  Sesquiphenolcin- 
cbonidin,  2Ci^Uj^N,fi)-^C^H^O,  wenn  auf  1  Mol.  des  Alkaloids  2  bis  3  Mol.  Phenol  an- 
gewandt werden.  Beide  Verbindungen  werden  schon  durch  Alkohol  in  Phenol  und  Cinchonidin 
wiegt  Mit  Schwefelsäure  geben  sie :  SchwefelsauresPhenolcinchonidin,  2(Cj9H,,N30) 
SO,C,H,0-hÖH,0    (98).      Dasselbe  krystallisirt   ebenfalls    aus  einer  mit  Phenolwasser  ver- 
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setzten  heissen  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonidin  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gereinigt  werden.  Weisse,  glänzende,  geruchlose  Prismen,  bei  15°  in  42b  Thln. 
Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Sfturen  oder  Basen  scheiden  Phenol  ab.  Eisenchlorid  filrbt 
die  Verbindung  nur  gelb.  In  ähnlicher  Weise,  wie  diese  Verbindung  erhSlt  man:  Salzsaures 
Phenolcinchonidin,  Ci,H,,N,OC,HsOHCl4-H,0  (98).  Weisse,  kömige  Kiystalle,  bei 
15°  in  46  Thh).  Wasser  löslich,  schon  bei  100°  neben  Krystallwasser  Phenol  verlierend. 

Dibromcinchonidin,  CigH^gBr^NgO  (223),  das  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  sidi 
wenn  fem  gepulvertes  Cinchonidin  mit  Schwefelkohlenstoff  übergössen  und  allmählich  mit  der 
erforderlichen  Menge  Brom  versetzt  wird.  Die  freie  Base  wurde  nicht  dargestellt  Aus  jenem 
Salz  lässt  sich  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  alles  Brom  entfernen.  Man  erhält  so  das 
Dioxy cinchonidin,  Cj^H^^N^O,  (223),  welches  aus  Alkohol  kiystallisirbar  und  in  Säuren 
leicht  löslich  ist  Sein  schwefelsaures  Salz,  2(Ci,H,,N20,)S04H,  +  H,0,  bildet  stark 
lichtbrechende,  farblose  Blättchen,  das  saure  schwefelsaure  Salz  harte  Krystallgnippen,  das  Platin- 
doppelsalz, CiyH,,N,0,-2Ha*PtCl4,  einen  fast  unlöslichen,  gelben  Niederschlag. 

Acetylcinchonidin,  C},H,^(C,H|0)N,0  (113),  durch  Erhitzen  des  Alkaloids  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  60—80°  dargestellt,  ist  eine  amorphe,  spröde,  bei  42°  schmelzende 
Masse,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Sein  neutrales  wein- 
saures Salz  ist  in  warmem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem.  Das  Platindoppelsalz 
(2H,0)  wird  als  gelber,  (lockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  orangerothe,  warzen- 
förmige Krystallgnippen  umsetzt  Das  Gold  doppelsalz  (1H,0)  ist  *ein  gelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Die  Alkyljodidverbindungen  des  Cinchonidins  zeigen  gegen  Silberoxyd 
und  gegen  Kalilauge  dasselbe  Verhalten,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Chinins  und  Cinchonins. 

Jodmethyl-Cinchonidin,  Cj9H,,N,0*CHgJ  (178,  221,  222),  entsteht  leicht  durch 
Addition  von  Methyljodid  zu  Cinchonidin.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  fisrb- 
losen  Nadeln,  die  bei  245^  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen  und  bei  255^  eine  äusserst 
voluminöse,  braunrothe  Masse  liefern.  Das  Trijodid  (118),  ist  nur  in  unreinem  Zustande  dar- 
gestellt 

Chlormethyl-Cinchonidin,  durch  Zersetzung  der  Jodmethylverbindung  mit  8alpete^ 
saurem  Silber  und  der  dabei  erhaltenen  Lösung  mit  Chlomatrium  erhalten,  krystallisirt  leicht  io 
feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  1  Mol.  Wasser  enthalten  und  nach  dem  Entwässern  bei  158*^ 
schmelzen  (221). 

Methylcinchoninhydroxyd,  CigH,3N,0'CH,*0H,  wurde  durch  Silberozyd  ans  der 
Jodverbindung  als  braune,  kiystallinische  Masse  erhalten  (178). 

Methylcinchonidin,  CjgH,j(CH,)N20  H-H3O  (221),  erhält  man  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  des  Jodmethylcinchonidins  mit  Kalilauge.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  verdünntem 
Alkohol  in  fast  farblosen,  am  Licht  sich  röthenden  Tafeln.  Schmp.  75—76^  (uncorrig).  Beim 
Erhitzen  auf  180^  entweicht  das  Krystallwasser,  worauf  dann  die  ölige  Flüssigkeit  nicht  beim 
Erkalten,  sondern  erst  durch  Anziehung  von  Wasser  wieder  erstarrt.  Die  Salze  dieser  Base 
sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  sehr  hygroskopisch  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Das 
salzsaure  Salz  unterscheidet  sich  durch  diese  Eigenschaften  von  dem  isomeren  » Chlormethyl- 
Cinchonidin«.  Sein  Platindoppelsalz  ist  ein  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung:    Ci,H,i(CH,)N,0-2Ha-PtCl4  -l-SHjO. 

Jodmethyl-Methylcinchonidin,  Ci,H,i(CH,)N,O.CHJ-4- 2H,0,  (221)  entstdit 
leicht  schon  in  der  Kälte  aus  seinen  in  Alkohol  gelösten  Bestandtheilen.  Farblose  Prismen,  die 
über  Schwefelsäure  unter  Verlust  von  iH,0  verwittern,  bei  105 — iio^  den  Rest  des  Wassers 
verlieren. 

Dijodmethyl-Cinchonidin,  Ci,H,,N,0-2CHJ,  bildet  sichbei  mehrstündigem Erhiexcn 
der  Monojodmethylverbindung  mit  Methyljodid  auf  100°.  Es  krystallisirt  in  grossen,  bernstein- 
gelben Prismen  und  liefert  mit  Kalilauge  eine  in  Aether  leicht  lösliche  jodfireie  Base  (221). 

Jodäthyl-Cinchonidin,  CigHi^NjOCjHJ  (104,  140,  222).  Lange,  farblose  Nadeln, 
die  bei  etwa  249^  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  in 
intensiv  gelben  Nadeln  kxystallisirendes  Salz. 
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A  e  thylc  in  cbonidin  tri  Jodid,  Cj^HgjN^O'CjHjJ,,  wird  durch  Zusatz  von  Jodlösung 
cnr  wissrigen  Lösung  des  Jodäthylcinchonidins  als  rothbrauner  Niederschlag  erhalten  (140). 

Chloräthyl-Cinchonidin,  C^^H^^V^OC^H^Ci-^-dH^O,  ist  von  Howard  (104)  dar- 
gestellt, der  aus  der  Jodäthylverbindung  durch  Silberoxyd  S  ch  eine  Lösung  der  Anunoniumbase 
Aethylcinchonidinhydroxyd  gewann. 

Bromäthyl-Cinchonidin,  C^^H^^N,  O'C^H^Br  (104,  214),  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.     Weisse,  würfelartige  Krystalle. 

Aethylcinchonidin,  Ci9H,j(C,Hj)N,0  (222),  wird  schon  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  aus  dem  Jodäthyl-Cinchonidin  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol 
in  wasserhellen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  röthen  und  bei  90®  schmelzen.  Löslich  in  Benzol, 
CUorofbrm,  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Wasser.  Es  bildet  äusserst  leicht  lösliche,  nicht 
faystalüsirbare  Sake.  Das  Platindoppelsalz,  Ci9H,i(C,Hj)N,0-2Ha-PtCl4  +  H,0,  ist 
ein  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodäthyl-Aethylcinchonidin,  Ci9H2i(C,Hj)N,0*C,HjJ  (222),  entsteht  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Es  kiystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  wasserfreien  Nadeln, 
die  bei  257^  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Durch  Kalilauge  wird  es  unter  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  in  eine  neue  Base  Übergeführt 

Jodmethyl-Aethylcinchonidin  ist  der  vorigen  Verbindung  durchaus  ähnlich. 

Amylcinchonidin.  Amylbromid  wirkt  erst  bei  150 — 200®  auf  Cinchonidin  ein.  Aus 
der  entstehenden  Verbindung  wird  das  Amylcinchonidin  schon  durch  Ammoniak  als  braune 
nicht  krystalHsirbare  Substanz  gefällt  (214). 

Zwei  Phenyl-Cinchonidine  (115)  vergL  (216),  hat  Claus  durch  Erhitzen  von  Cincho- 
nidm  mit  Anüin  gewonnen.  Die  a-Verbindung  wurde  als  ein  in  Aether  lösliches  Oel,  die  ß-Ver- 
bindung  als  ein  darin  unlösliches,  braunes  Pulver  erhalten.  Ihre  einfachen  Salze  konnten  nicht 
m  kxystallisirter  Form,  die  Platindoppelsalze  aber  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

Zersetzungen  des  Cinchonidins.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf 
180 — 210^  oder  durch  Erhitzen  seines  Disulfats  auf  135°  wird  das  Cinchonidin 
in  Cinchonicin  übergeführt  (145,  183).  Mit  Salzsäure  erhitzt  giebt  es  je  nach  der 
Concentration  der  Säure  Apocinchonidin  oder  Hydrochlorapocinchonidin  (ii3). 
Beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  Chinolin  (208).  Die  Oxydation 
des  Cinchonidins  mit  Salpetersäure  führt  zu  denselben  Produkten,  wie  die  des 
Cinchonins  (189).  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium 
wird  Ameisensäure  und  das  dem  aus  Cinchonin  entstehenden  Cinchotenin  isomere, 
aber  linksdrehende  Cinchotenidin  gebildet  (139,  215).  Durch  energischere 
Einwirkung  des  übermangansauren  Kaliums  entsteht  dieselbe  Pyridintricarb  on- 
säure,  wie  aus  Chinin,  Conchinin  und  Cinchonin  (135). 


Ifydrockimn^  C,oH,qN,0,.  Von  Hesse  (271)  1882  aus  den  Mutterlaugen  des  schwefel- 
sanren  Chinins  isolirte  Base.  (Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  ebenfiEÜls  als  »Hydrochinin«  be- 
zeichneten Produkt  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Chinin).  Das  Alkaloid  wird 
ans  seiner  blau  fluorescirenden  Lösung  in  verdtinnter  Schwefelsäure  durch  Ammoniak  in  weissen, 
amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Flocken  gefällt  Es  enthält  im  luittrocknen  Zustande 
Krystallwasser,  Schmp.  168^  (uncorrig.)  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Verdunsten 
dieser  Lösungen  amorph  zurückbleibend.  Mit  Qilorwasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  Chinin 
Teaction.     Von  Übermangansaurem  Kalium  wird  es  in  saurer  Lösung  nur  langsam  angegriffen. 

Das  schwefelsaure  Salz,  ^(C^oH^gNsO,)  SO4H,  +  SH^O,  krystallisirt  in  farblosen, 
in  kaltem  Wasser  schwerlöslichen  Nadeln.  Es  wirkt  unter  gleichen  Bedingungen  in  saurer 
Uisung  weniger  stark  linksdrehend,  als  das  Chininsalz.  Das  weinsaure  Salz  2(C9oH,fN30|)' 
C|HfOg  +  H,0  bildet  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  doch  leichter  als  das 
Chinmsalz  löslich.  Das  Platindoppelsalz,  C,oH,0N,O,'2Ha-Pta4  +  2H,0,  ist  ein  zu- 
ttichst  amorpher,  später  krystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

Hydroamdumn  ^  ^9  0^96^)^9*     ^^™  Conchinin  sehr  ähnliche  Base,  zuerst  von  Forst  und 
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BÖHRINGER  (204),  bei  der  Behandlung  von  Conchinin  in  saurer  Lösung  mit  ttbermangansaarem 
Kalium  erhalten,  anfangs  für  ein  Oxydationsprodukt  des  Conchinins,  erst  später  (270),  für  einen 
im  rohen  Conchinin  präexistirenden  Begleiter  desselben  gehalten.  Von  Hesse  (271)  aus  den 
Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Conchinins  dargestellt 

Das  Hydroconchinin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dünnen,  leicht  verwitternden  Prismen  mit 
2  i  Mol.  Krystallwasser,  aus  der  verdunstenden  ätherischen  Lösung  in  dicken,  rhombischen  Tafeln. 
Leicht  löslich  namentlich  in  heissem  Weingeist  und  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether. 
Schmp.  168^  (uncorrig.)  (271).  Rechtsdrehend.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  zeigt  starke,  blaue  Fluorescenz.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
tritt  GrUnfärbung  ein. 

Salzsaures  H.    Leicht  lösliche  kurze  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  C^^H^gN^O^^HJ.  Breite,  gestreifte  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  R,  2(C,oH,gNjOj)S04H3  +  12H,0,  bildet  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  derbe,  flächenreiche  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  (204). 
(Zarte  Nadehi,  271).  Das  Platindoppelsalz,  C,oHj,6N,Oj-2HCl*Pta4 -|- 2H,0,  krystalli- 
sirt aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  kurzen,  orangefarbenen  Nädelchen.  — 

Durch  übermangansaures  Kalium  wird  das  Hydroconchinin  in  saurer  Lösung  nur  schwer 
angegriffen.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  liefert  es,  wie  das  Conchi- 
nin, Chininsäure  (270). 

Hydrodnchomn  (Cinchotin),  Cj^Hj^NjO.  Zuerst  von  Caventou  und  WnxM  (141),  bei 
der  Oxydation  von  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet.  Die 
Frage,  ob  das  Hydrocinchonin  bei  dieser  Operation  aus  dem  Cinchonin  entstehe  (31,  264),  oder 
in  letzterem  als  Beimengung  präexistire  (141,  167,  130),  ist  neuerdings  in  letzterem  Sinne  ent- 
schieden worden  (270,  271).  Das  Hydrocinchonin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  glänzen- 
den Prismen,  die  bei  16*^  in  13G0  Thln.  Wasser,  bei  20®  in  534  Thln.  Aether  löslich  sind 
(31).  1  Liter  90^  Alkohol  löst  bei  15®  7,25  Grm.  (141).  die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Schmelzp, 
268®  (uncorrig.)  (141).     Rechtsdrehend. 

Salze.  Salzsaures  H.,  Ci5H,^NjO-HCl-h2HjO  (31,  264),  feine,  farblose  Nadeln,  bei 
10®  in  47,2  Thln.  Wasser  löslich,  schwer  in  Kochsalzlösung. 

Saures  salzsaures  H.,  CjgH,^N20*-2HCl  (264).  Glänzende  Krystalle,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Weingeist 

Bromwasserstoffsaures  H.,  C,9Hj^N,0*HBr-|-2H,0  (264). 

Saures  bromwasserstoffsaures  H.,  Cj9H24N20*2HBr.  Spröde  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  CjgHj^NjO'HJ-hHjO  (31,264).  Durch  Fällung  mit  Jod- 
kalium darstellbar.     Farblose  Nadeln,  in  Jodkaliumlösung  schwer  löslich. 

Salpetersaures  H.,  C,9Hj^N30-N03H-f-H.^O  (264),  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
seiner  weingei^tigen  Lösung  als  gelbliches  Oel  ab,  welches  sich  allmählich  in  schöne,  tafel- 
förmige Krystalle  verwandelt. 

Schwefelsaures  H.,  2(Ci9Hj,4NjO)S04Hj  H-12H5,0  (31,  167,  264),  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen,  spröden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  Tafeln  des  hexagonalen  Systems, 
die  an  der  Luft  verwittern.     Bei   13°  in  30,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Sulfocy ansaures  H.,  CjgHj^NjO'CNSH  (264),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen  Nadeln,  in  kaltem  schwer,  in  Rhodankaliumlösung  fast  gar  nicht  löslich. 

Oxalsaures  H.,  2(Cl9H34N30)•C30^H3-^HJ,0  (264),  scheidet  sich  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunstenden  Lösung  in  weichen  Nadeln  aus,  die  sich  bei  10°  in  86  Thln.  Wasser 
lösen. 

Weinsaures  H.,   2(Ci9Hj^N,0)'C^HgOg-|-2H30   (31,264).     Leicht   lösliche    Nadeln. 

Saures  weinsaures  H.,  Ci9H2^N20-C^HgOg-|-4Hj,0  (31,264),  Nadeln,  die  sich  bei 
16®  in  78  Thhi.,  in  der  Hitze  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Benzoesäure s  H. ,  Cj^Hj^NjO'CfHgOj  (264).  Kleine,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln. 
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Platindoppelsalz,  Cj,H24N|0'2HQ*PtCl4  (141),  ziemlich  grosse,  glänzende  Krystalle, 
in  Sabsttnie  leicht  löslich. 

Mit  1  Mol.  Methyljodid  giebt  das  Hydrocinchonin  schon  in  der  Kälte  das  gut  krystallisirende 
Jodid  einer  Ammoniumbase.  Chromsäuremischung  erzeugt  Cinchoninsäure  (264).  (Hesse  271, 
erhielt  aus  einer  China  cuprea  ein  Hydrocinchonin  mit  mehrfach  abweichenden  Eigenschaften: 
Schmelzp.  256^  (uncorrig.)  Platindoppelsalz:  amorphes  Pulver  mit  2HjO). 

Hydroanchomdin.  C^^Hj^NjO.  Von  Forst  und  Böhringer  (264),  bei  der  Oxydation  un- 
reinen Cinchonidins  mit  ttbennangansaurem  Kalium  beobachtet  und  anfslnglich  für  ein  Oxydations- 
produkt erklärt,  später  als  in  dem  angewandten  Cinchonidin  präexistirend  erkannt  (270).  Wahr- 
scheinlich identisch  mit  Hesse's  «Cinchamidinc  (215,  270,  271).  Von  dem  Cinchonidin,  dem  es 
sonst  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  das  Alkaloid  sich  durch  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
das  genannte  Oxydationsmittel  und  seinen  hohem  Schmelzpunkt,  (229^)  vom  Hydrocinchonin, 
dem  es  sich  in  seiner  Krystallform  (kurze,  feine  Nädelchen)  nähert,  durch  grössre  Löslichkeit  in 
Weingeist  und  seine  linksdrehende  Wirkung. 

Das  schwefelsaure  Salz  enthält  ßH^O;  das  weinsaure  und  das  sulfocyansaure 
Salz  sind  relativ  schwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entsteht 
Cinchoninsäure  (270). 

Homocmchonidm^  C^^^^^O,  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Hesse  ein  mit  dem  Cincho- 
nidin isomeres  und  ihm  äusserst  ähnliches  Alkaloid,  welches  dasselbe  mitunter  in  kleinen  Mengen 
begleiten,  in  erheblicherer  Menge  namentlich  in  einigen  rothen,  südamerikanischen  Chinarinden 
vorkommen  soll  (199,  224,  213,  227,  215),  Nach  den  Untersuchungen  von  Skraup  und  von 
Claus  ist  das  Homocinchonidin  nur  ein  etwas  verunreinigtes  Cinchonidin  (139,  225,  226,  228, 
216,  229,  214). 

CmcMonu^m  nennt  Drygin  (loi),  ein  in  käufllichem  salzsauren  Chinin  gefundenes,  angeblich 
neues  Alkaloid,  welches  sich  bei  der  Darstellung  des  salzsauren  Chinin-Harnstoffs  in  dessen 
Mutterlaugen  anhäufen  und  von  dem  Cinchonidin  durch  grössre  Löslichkeit  in  Aether  und  Chlo- 
roform, sowie  durch  grössre  Löslichkeit  seines  Sulfats  in  Wasser  unterscheiden  soll. 

Ckimchm  soll  sich  als  ein  weiteres  neues  Alkaloid  aus  der  Mutterlauge  des  salzsauren 
Chinin-Hamstoffs  isoliren  lassen  (230).  Es  krystaUisirt  in  durchsichtigen  Rhomboedem,  sein 
schwer  lösliches  Sulfat  in  diamantglänzenden,  harten,  rhombischen  Prismen. 

DkonchvttH,  ^4  0^4  6^4^s  (<94)*  Amorphes  Alkaloid,  welches  das  Chinin  und  Conchinin 
anscheinend  in  allen  Chinarinden  begleitet  und  den  wesentlichsten  Bestandtheil  des  sogen« 
Chinoidins  ausmacht.  Hesse  vermuthet,  dass  es  in  naher  Beziehung  zum  Conchinin  stehe, 
(2C,j,H,4N.^O, — HjOsssC^oH^gN^O,)  vermochte  aber  nicht,  es  in  Conchinin  überzuführen. 
Das  Diconchinin  scheint  nur  amorphe  Salze  zu  bilden.  Es  fluorescirt  in  schwefelsaurer  Lösung 
wie  Chinin  und  Conchinin  und  giebt  wie  diese  mit  Chlor  und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung. 
Es  wirkt  rechtsdrehend.     Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  bildet  es  kein  Chinicin. 

Dkmchomny  C^qH^^N^O,  (?)  vermuthet  Hesse  (194)  in  Chinarinden,  welche  reich  an 
Cinchonin  und  Cinchonidin  sind,  resp.  in  dem  aus  solchen  Rinden  gewonnenen  Chinoidin. 

Ckinammy  C^gH^^N^O,.  Von  Hesse  1872  in  einer  indischen  Chinarinde  von  Cinchona 
mtdmbra  entdeckt  (231),  und  seitdem  in  allen  aus  Britisch  Indien  oder  Java  kommenden  Rinden 
von  C.  sucdru^a,  C.  o/fidnaüs,  C,  CaHsaya  vctr,  jtojomca^  C.  CaUsaya  var.  Ledgeriana^  sowie  in 
nden  südamerikanischen  Chinarinden  verschiedener  Abstammung  aufgefunden  (194,  232). 

Die  Zusammensetzung  drückte  Hesse  anfänglich  durch  die  Formel  C^gH^^NjO,  aus. 
Die  Zersetzungsprodukte  des  Alkaloids  veranlassten  ihn  später  zur  Annahme  der  Formel 
Cj,H,^N,0,  (194).  Von  den  Analysen  (194,  234,  235),  haben  die  neuesten  ebenfalls  zu  dieser 
Formel  geführt 

Darstellung  (217,  233,  194,  232).  Die  Mutterlaugen  des  aus  chinaminhaltigen  Rinden 
gewonnenen  schwefelsauren  Chinins  werden  durch  Seignettesalz  von  den  dadurch  fällbaren  Alka- 
loiden  befreit,  dann  mit  Ammoniak  gefkUt,  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  welcher  die 
Hauptmenge  des  Cinchonins  ungelöst  lässt,  und  die  gelösten  Alkaloide  in  essigsaure  Lösung 
ttbeigeführt  Diese  wird  neutralisirt  und  in  der  Wärme  so  lange  mit  Rhodankalium  versetzt,  bis 
nach  dem  Erkalten  sich  kein  Cinchonin  mehr  nachweisen  lässt.  Die  klare  Lösung  fallt  man 
dann  mit  Natronlauge  und  löst  den  harzigen  Niederschlag  in  siedendem  80  f  Weingeist,  worauf 
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beim  Erkalten  das  Chinamin   kiTstallisirt     Es   wird   durch  Behandeln  mit  ThierkoUe  xmd  Um- 
krystallisiren  gereinigt 

Eigenschaften.  Lange,  asbestartige  Prismen,  ähnlich  dem  schwefelsauren  Chinin. 
Wasserfrei.  Ueber  120^  sersetzt  es  sich  allmtthlich  unter  BraunHlrbung.  Bei  schneüerem  Er- 
hitzen im  Capillarröhrchen  schmilzt  es  fast  ohne  Färbung  bei  172^.  In  Wasser  ist  es  nur  spar- 
weise  löslich  (1 :  1516  bei  16*0*  Bei  20""  löst  es  sich  in  82  TUn.  Aether,  in  105  Thln.  80f 
Weingeist,  viel  reichlicher  in  absolutem  Alkohol  (31).  Ammoniak  und  Alkalien  lösen  nicht 
reichlicher,  als  reines  Wasser.  Cinchaminsalzlösungen  werden  durch  dieselben  zunächst  milchig 
getrübt,  worauf  sich  zarte  Prismen  abscheiden.  Die  Lösungen  des  Cinchamins  wirken  rechts- 
drehend. Die  Grösse  der  Drehung  ist  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  sehr  versdiieden 
(2341  235).  Für  die  If  Lösung  m  absolutem  Alkohol  ist  (a)D==+  104  <^.  Die  Lösungen  m 
verdünnten  Säuren  fluoresciren  nicht     Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Reactionen.  Cöncentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  fäibt 
sich  die  Lösung  gelb  bis  braun.  Cöncentrirte  Salpetersäure  nimmt  schon  in  der  Kälte  eine 
gelbe,  später  orangerothe,  schliesslich  hellgelbe  Färbung  an  (31).  Mit  salpetersäurehaltiger 
Schwefelsäure  giebt  eine  Cinchaminsalzlösung  an  der  Berührungsstelle  eine  orangeroüie  bis  braun- 
rothe  Färbung,  die  beim  VeidUnnen  mit  Wasser  in  Purpurroth  und  schliesslich  in  Rosenroth 
übergeht.  Auf  Papier  fast  eingetrocknete  schwefelsäurehaltige  Cinchaminsalzlösung  wird  durch 
Dämpfe  von  Chlorperoxyd,  wenn  wenig  Schwefelsäure  zugegen  war  bräunlich,  bei  mehr  Schwefü- 
säure  dunkelblau  gefärbt.  An  feuchter  Luft  gehen  beide  Färbungen  in  Rosenroth  Über  (234). 
Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  zeigt  das  Chinamin  keine  Grttnfärbung.  Durch  Phenolwasser 
werden  seine  Salze  nicht  gefällt. 

Salze.  Das  Chinamin  ist  eine  einsäurige  Base;  es  bildet  mit  einbasischen  Säuren  nur 
neutrale,  mit  zweibasischen  ausserdem  einfach  saure  Salze.  Letztere  sind  amorph  und  Idcht 
yeränderlich.     Die  Salze  schmecken  stark  bitter. 

Salzsaures  Ch.,  Ci^Hj^NjO, -HQ-l-HiO  (31,234,232),  fieurblose,  derbe  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  verdünnter  Salzsäure. 

Bromwasserstoffsaures  Ch.,  Cj^Hg^NgO,  •HBr-}-H,0  (234,  232).  Schöne,  derbe 
Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.,  C],H,4N,0,*HJ  (31,234).  Kleine,  faiblose  Prismen, 
leicht  in  siedendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  :  71  bei  16^  löslich,  sehr  wenig  in  Jodkalium- 
lösung.   ■ 

Salpeter  säur  es  Ch.,  C|9H,^N,0|-N0,H  (234).  Monokline  Prismen,  bei  15^  in 
16,5  TUn.  Wasser  löslich. 

Chlorsaures  Ch.,  CjgHj^NjO,  «QO,!!  (234).  Rhombische  Krystalle,  bei  16®  in 
in  137  Thln.  Wasser  löslich. 

Ueberchlorsaures  Ch.,  C^gHi^NiOj'ClO^H  (234).    Anscheinend  monokline  Krystalle. 

Schwefelsaures  Ch.,  (31,  234).  Sehr  leicht  löslich,  nur  schwierig  in  sechsseitigen  Blätt- 
chen oder  kurzen  Prismen  krystallisirend. 

Saures  schwefelsaures  Ch.,  (233),  wird  nur  als  gelblicher,  unkiystallisirbarer  Rückstand 
erhalten. 

Ameisensaures  Ch.,  (234),  bildet  federförmige  Kiystalle. 

Essigsaures  Ch.,  (31).     Amorph,  leicht  löslich. 

Ozalsaures  Ch.,  234,  232),  krystallisirt  schwierig  in  derben  Nadeln. 

Weinsaures  und  saures  weinsaures  Ch.  sind  amorph  und  leicht  löslich  (31,234) 
ebenso  benzoesaures,  salicylsaures  und  chinasaures  Chinamin  (232). 

Doppelsalze.  Die  Platinverbindung  2(Ci,H,4N,0,  •Ha)PtCl4  +2H,0  (31,  235, 
234,  232),  wird  nur  aus  concentrirter  Lösung  niedergeschlagen.  Einmal  abgeschieden  ist  sie 
schwer  löslich  in  reinem,  aber  leicht  in  säurehaltigem  Wasser.  In  trocknem  Zustande  ist  sie  bei 
100®  beständig,  feucht  zersetzt  sie  sich  selbst  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln,  wobei  sie  eine 
rosenrothe,  mit  Salzsäure  sich  dunkelblau  f^bende  Masse  bildet 

Das  Golddoppelsals  (31),  ist  ein  gelblich  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
leicht  unter  Annahme  einer  purpurrothen  Färbung  und  Abscheidnng  von  Gold  zersetzt 

Pas  Quecksilberdoppelsalz  (31),  wird  nur  aus  concentrirter  Chinaminsalzlösong  durch 
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Qoecksilberclilorid    als   amorpher  Niederschlag  gefällt.      Jodwasserstoffsaures  Chinamin- 
Quecksilberjodid  (31),  gelber,  amorpher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beim  Erwännen  von  Chinamin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  scheint  Jodäthyl-China  min  zu 
entstehen  und  beim  Verdunsten  amorph  zurückzubleiben.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich 
dieser  Rtlckstand  allmählich,  unter  Bildung  von  jodwasserstofFsaiirem  Chinamin.  Durch  Erhitzen 
mit  Essigsämvanhydrid  auf  60 — 80^  wird  aus  dem  Chinamin  nicht  ein  Acetylchinamin,  sondern 
das  om  H,0  ärmere  Acetyl-Apochinamin  erhalten.  Durch  kurzes  Kochen  mit  20  Thln.  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,125  wird  das  Chinamin  unter  Braunfärbung  in  Apochinamin  überge- 
filhit  Bei  längerem  Kochen  entsteht  eine  in  verdünnter  Salzsäure  äusserst  schwer  lösliche  braune 
Sobstanx.  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  Salzsäure  auf  140°  verwandelt  das  Chinamin  in  eine 
kantschukähnliche,  in  aUen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse.  Eme  Auflösung  von  Chinamin  in 
10  Thln.  13  f  Saksäure  färbt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  gelb,  dann  roth,  trttbt  sich 
darauf  und  scheidet  neben  einem  rothem  Oel  farblose  Kiystalle  von  salzsaurem  Chinamidin  ab  (232). 

Onchonamm^  Cj^H^^NjO  (236}.  Dieses  mit  dem  Hydrocinchonin  (isomere  Alkaloid  wurde 
1881  von  Arnaud  neben  Cinchonin  in  einer  sehr  dichten,  dunkelbraunen  columbischen  China- 
lisde  von  unbekannter  Abstammung  gefunden. 

Die  gepulverte  Rinde  wurde  mit  Kalkmilch  eingetrocknet,  mit  heissem  Alkohol  erschöpft, 
nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  der  Rückstand  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  auf- 
genommen, worauf  sich  das  in  der  Kälte  schwer  lösliche  salzsaure  Cinchonamin  krystallinisch 
abschied  und  so  von  Cinchoninsalz  getrennt  wurde.  Das  Cinchonamin  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  bei  17^  in  100  Thhi.  Aether  (spec.  Gew.  0,72)  und  in  31,6  TUn.  90f  Alkohol. 
Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  wasserfreien  Prismen,  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Lösung  in  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  gegen  195^  und  erstarrt  zu  einer  durch- 
scheinenden, amorphen  Masse.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Sie  wirkt  rechts- 
drehend (a)D=-f- 117,9**. 

Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich.  Bire  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  Der 
Geschmack  ist  nur  schwach  bitter. 

Salzsaares  Cinchonamin  Cj9Hg^N20'HQ+  H,0  krystallisirt  sehr  leicht  in  Prismen 
oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Salz  ist  ein  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslicher,  krystallinischer  Niederschlag.  Auch  das  Jodwasserstoff 
sture  und  das  essigsaure  Salz  sind  krystallinisch  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Dag^en  löst  sich  das  schwefelsaure  C.  (2(Ci9Hj4N,0)S04H,,  bei  lOO**  getrocknet)  sehr 
kkfat  in  Wasser  und  krystallisirt  nur  aus  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  2(C2  9H,^N,0* 
HCl)  PtQ^  ist  ein  sehr  schwer  lösliches,  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

CüHckimtmin,  Cj^H^^N^O,.  Dieses  Alkaloid,  von  Hessb  zuerst  in  einer  Rinde  von 
Gnekana  sucdru^a  gefunden  (199,  237)  ist  anscheinend  ein  steter  Begleiter  des  Chinamins.  Die 
Formel  Cj^H^^N^O,,  nach  welcher  es  mit  dem  letzteren  isomer  ist,  wurde  von  Oudebians  be- 
stätigt (238). 

Darstellung.  Bei  der  Gewinnung  des  Chinamins  bleibt  das  Conchinamin  in  den  alko- 
liolischen  Mutterlaugen  desselben.  Aus  dem  Verdampfungsrückstand  dieser  Mutterlaugen  wird  es 
neben  amorphen  Basen  durch  siedendes  Ligroin  ausgezogen.  Nachdem  sich  beim  Erkalten  die 
Haoptmenge  der  amorphen  Basen  ausgeschieden  hat,  wird  die  übrige  Lösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  geschüttelt  und  die  essigsaure  Lösung  mit  Natronlauge  gefällt.  Den  harzigen  Nieder- 
schlag knetet  man  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  heissem  Alkohol  und  sättigt  die 
LteuDg  mit  Salpetersäure,  worauf  binnen  einigen  Tagen  das  salpetersaure  Conchinamin  aus- 
bystallisirt  Es  wird  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  in  heissem  60^  Weingeist  gelöst 
md  durch  Ammoniak  gefällt. 

Eigenschaften.  Das  Conchinamin  krystallisirt  aus  60 f  Weingeist  in  langen,  vierseitigen 
wasserfreien  Prismen,  aus  Aether  und  Ligroin  in  derberen  Prismen.  In  diesen  Lösungsmitteln 
und  namentlich  in  Chloroform  ist  es  sehr  leicht,  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslich.  Die  alkoholische 
I'J^SQiig  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Conchinamin  schmilzt  bei  123^  (corrig.)  und  erstarrt  strahlig 
bystallinisch.  Es  wirkt  stark  rechtsdrehend.  Für  seine  Lösung  in  97  f  Alkohol  (c  =  2,  t=15) 
fimd  Hessx  (a)D  =  +  204,6». 
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In  seinen  Reactionen  stimmt  das  Conchinamin  ganz  mit  dem  Chinamin  ttberein,  dem  es 
überhaupt  in  chemischer  Beziehung  sehr  nahe  steht. 

Salze.  Die  neutralen  Salze  des  Conchinamins  sind  im  Allgemeinen  etwas  leichter 
krystallisirbar,  als  diejenigen  des  Chinamins. 

Salzsaures  C.  CjgHj^N^Og'HQ  (237),  wird  leicht  in  grossen,  octaiklrischen  Krystallen 
erhalten,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Jodwasserstoffsaures  C  Ci9H,4Nj03 -HJ  (238,  237),  bildet  ziemlich  leicht  lösliche 
Prismen;  es  kann  durch  Fällung  des  essigsauren  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen  werden. 

Salpetersaures  C,  CjgHj^NjOj'NOjH  (238,237),  krystallisirt  in  Prismen,  die  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter  löslich  sind. 

Schwefelsaures  C,  2(Ci jH,4NjO,)S04Ha  (237).  Sehr  lange,  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösliche  Prismen. 

Oxalsaures  C,  2(Ci9H,4N,0,)Cj04H,-h3HjO  (238.  237).  Wenig  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Es  verliert  bei  95°  sein  Krystallwasser,  schmilzt 
dann  bei  105^  und  verwandelt  sich  in  oxalsaures  Chinamicin,  schliesslich  unter  Wasserveriust 
in  Apochinaminsalz. 

Saures  oxalsaures  C,  (237),  ist  amorph  und  leicht  zersetzlich. 

Chinasaures  C,  C^gH,4N,02 'CjHj,0(+2H20  (237),  lange,  leicht  lösliche  Prismen. 

Salicylsaures    C.    (237),  ist  amorph,    leicht  in  Alkohol,   sehr  wenig  in  Wasser  löslich. 
•      Das   neutrale   Platindoppelsalz,    2(Ci5H,4Nj03HCl)PtCl4 -h2HjjO   (238,  237),  wird 
durch  Natriumplatinchlorid  aus   dem  salzsauren  Salz  als  gelber,    flockiger  Niederschlag  ausge^ 
schieden. 

Gold-  und  Quecksilberdoppelsalz  (237),  sind  den  entsprechenden  Chinaminver* 
bindungen  ähnlich.  Kaliumquecksilberjodid  f^llt  auch  aus  sehr  verdünnten  Chonchinaminsalz- 
lösungen  einen  weissen,  flockigen,  auch  in  sehr  überschüssiger  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Wird  Conchinamin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  nur  einige  Minuten  gekocht,  so  spaltet 
es  sich,  wie  das  Chinamin,  in  Wasser  und  Apochinamin. 

Cinchamidm.  CjoHj^N^O.  Ein  nach  Hesse  das  Cinchonidin  begleitendes  Alkaloid,  welches 
er  aus  den  Mutterlaugen  seines  schwefelsauren  »Homocinchonidins«  isolirte  (254,  vergl.  214). 
Vielleicht  identisch  mit  dem  Hydrocinchonidin  von  Forst  und  Böhringer  (215,  270,  271). 

Darstellung.  Die  aus  jenen  Mutterlaugen  geföUten  und  aus  Alkohol  umkiystallisirten 
Alkaloide  wurden  aus  salzsaurer  Lösung  durch  weinsaures  Natrium  fractionirt  gefallt,  das  in  den 
letzten  Fällungen  enthaltene  Cinchamidin  schliesslich  durch  Behandlung  mit  wenig  übermangan- 
saurem Kalium  von  leichter  oxydirbaren  Verunreinigungen  befreit 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  ohne  Krystallwasser  in  Blätt- 
chen oder  flachen  Nadeln,  aus  starkem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  Prismen,  die  sich  sehr  schwer 
in  Aether,  leicht  in  Chloroform,  auch  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Schmelzp.  230^ 
(uncorrig.).  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  und  färben  sich  mit  Chlorwasscr  und 
Ammoniak  nicht  ^rün.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Alkaloid  wirkt  links- 
drehend. Für  seine  Lösung  in  97 #  Alkohol  (t  =  15®,  c  =  2)  wurde  (a)D=  —  98,4  ^  bestimmt 
In  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  grösser. 

Salze.  Das  Cinchamidin  ist  eine  zweisäurige  Base,  die  meistens  gut  krystallisirbare  Salze 
bildet 

Salzsaures  C,  Cj^^HjjNjO-HCl-f 2H3O.  Derbe,  rhombische  Prismen.  Es  bildet 
die  beiden  Platindoppelsalze  2(C2oH3eNjO-HCl)PtCl^+3HjO  und  C,oH,jN,0-2HCl- 
PtCl^.  Ersteres  ist  ein  blassgelber,  amorpher  Niederschag;  letzteres  krystallisirt  in  orange- 
farbenen Blättchen. 

Weinsaures  C,  2(C3oH,gNjO)C4HeOg-f2H,0.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwerlös- 
liche Prismen. 

Pariän,  CigHjgNjO.  1845  von  Winckler  (239),  in  einer  von  Para  importirten  falschen 
Chinarinde,  (angeblich  von  Buena  hexandra  Pohl)  später  auch  in  einer  echten  Chinarinde  (von 
Cinchona  lutea)  aufgefunden.  Hesse  fand  es  neben  Chinamin  in  ostindischen  Rinden  von  C. 
succirubra  (31,  199)*  Nachdem  schon  Winckler  auf  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Btixin 
hingewiesen  hatte,  hielt  Flückiger  (240),    das  Paricin  für  identisch  mit  dem  letzteren  Alkaloid. 
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I&ssE  (241),  verwies  dagegen  auf  das  verschiedene  optische  Verhalten,  stellte  später  (31),  durch 
eingehendere  Untersuchung  die  Eigenartigkeit  des  Paricins  fest,  vertheidigte  dieselbe  gegen  Ein- 
wendungen von  Howard  (242),  und  ermittelte  die  Zusammensetzung  (243). 

Darstellung.  Für  die  Trennung  des  Paricins  von  den  Übrigen  Chinaalkaloiden  benutzt 
Hesse  (199,  343)  den  Umstand,  dass  aus  verdünnten  Salzlösungen  nur  das  Paricin  durch  doppelt 
kohlensaures  Natrium  gefällt  wird,  sowie  die  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren  Salzes  in  ver- 
d&nnter  Schwefelsäure.  Die  verdünnte  Lösung  der  aus  der  Rinde  von  C.  sucdrubra  erhaltenen 
Basen  in  überschüssiger  Schwefelsäure  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zu  schwach  alkalischer 
Reaction  versetzt  und  der  Niederschlag  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  wo- 
bei das  schwefelsaure  Paricin  ungelöst  bleibt  Das  durch  Sodalösung  daraus  freigemachte  Al- 
kaloid  löst  man  in  wenig  Aether  und  fsillt  durch  Zusatz  von  leichtem  Petroleumäther  zunächst 
die  Verunreinigungen,  dann  das  Paricin,  welches  schliesslich  durch  wiederholte  derartige  Fällung 
gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Amorphes,  blassgelbes  Pulver,  welches,  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt, 
\  Mol.  Wasser  enthält,  bei  136^  schmilzt,  sich  leicht,  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  in  Wasser  und  in  Petroleumäther  löst.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es,  anscheinend 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  eine  Zersetzung,  durch  die  es  mehr  und  mehr  in  Aether  unlös- 
lich wird.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach  alkalisch  und  ist  optisch 
Inactiv. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grünlich  gelber,  beim  Erwärmen  in 
Dunkelbraun  übergehende  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  ein  dunkelgrünes  Harz,  das 
sich  beim  Erwärmen  mit  dunkelgelber  Farbe  löst.  Mit  der  essigsauren  Lösung  des  Paricins 
geben  Salpetersäure  und  derer  Salze  einen  flockigen,  gelblichen  Niederschlag  von  salpetersaurem 
Paricin;  Jodkalium  und  Chlomatrium  verursachen  ebenfalls  gelbliche,  im  Ueberschuss  der 
FSllungsmittel  schwer  lösliche  Niederschläge.  Ebenso  wird  durch  Platin-Gold-  und  Quecksilber- 
chlorid die  salzsaure  Lösung  des  Alkaloids  flockig  gefüllt. 

Die  Salze  sind  durchweg  amorph  und  in  verdünnten  Säuren  schwerer  löslich,  als  in  Wasser. 

Das  Platindoppelsalz   hat   die   Zusammensetzung  2(Ci6Hi8NjO-HCl)PtCl4 -+-4H3O. 

Ariane  Q^^^^^O^,  Pelletier  und  Coriol  (246)  entdeckten  dieses  Alkaloid  1829  in 
einer  zuerst  über  Arica  ausgeführten  sogen,  falschen  Calisayarinde.  Bald  darauf  untersuchte 
Leverköhn  (247),  nach  einem  andern  Verfahren  eine  ähnliche  Rinde,  die  er  nach  dem  Export- 
hafen China  ä^  Cusco  nannte,  und  fand  darin  ein  Alkaloid,  welches  von  Buchner  als  »Cusconin« 
bezdchnet,  später  aber  lange  für  identisch  mit  dem  Aricin  gehalten  wurde.  Das  später  von 
Manzini  (248),  aus  der  sogen,  blassen  Jaen-  oder  Ten-China  isolirte  «Cinchovatin«  wurde  von 
BoucHARDAT  (249),  Und  von  Winckler  (250),  als  identisch  mit  dem  Aricin  erkannt.  Hesse 
bezweifelte  die  Existenz  des  Aricins  und  des  Cusconins  (31,  251),  vermochte  aber  später, 
(252,  253),  aus  geeignetem  Material,  nämlich  einer  vermuthlich  von  C.  PelUteriana  stammenden 
Cuscorinde,    diese  Alkaloide    in  grösserer  Menge    darzusteDen    und  ausführlich    zu    untersuchen. 

Die  betreffende  Cuscorinde  enthielt  0,62-}^  Aricin,  0,93-$^  Cusconin  und  0,16-$^  amorphes 
Alkaloid. 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Rinde  wurde  mit  Soda  übersättigt  und  mit 
Aedier  ausgeschüttelt,  der  ätherischen  Lösung  durch  ziemlich  concentrirte  Essigsäure  die  Haupt- 
menge der  Alkaloide  entzogen.  Aus  der  mit  Ammoniak  fast  neutralisirten  Lösung  schied  sich 
das  essigsaure  Aricin  in  kleinen  KrystaUen  aus,  worauf  aus  dem  Filtrat  durch  eine  concentrirte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  das  schwefelsaure  Cusconin  als  gelatinöse,  schwierig  zu 
trennende  Masse  ausgefüllt  wurde.  Das  essigsaure  Aricin  wurde  noch  mit  schwach  essigsaurem 
Wasser  ausgekocht,  das  Ungelöste  mit  Soda  behandelt  und  das  Alkaloid  durch  Umkrystallisiren 
ans  heissem  Weingeist  gereinigt. 

Eigenschaften  (252).  Schöne,  weisse,  wasserfreie  Prismen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser 
löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nur  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier 
schwach  alkalisch.  Das  Aricin  schmilzt  bei  188°  (uncorrig.)  zu  einer  bräunlichen,  amorph  er- 
starrenden Masse.  Es  schmeckt  sehr  schwach  adstringirend,  nicht  bitter.  Seine  Lösung  in 
Säuren  zeigt  keine   Fluorescenz.     Die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  wirkt  linksdrehend, 
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während    die   salzsaure   Lösung    keine   Ablenkung   bewirkt     FUr   dl»  Lösung  in  97  f-  Alkohol 
wurde  (o)d=  — 64,09,  ftlr  die  ätherische  Lösung  (a)D=  — 94,77  gefunden  (c=  1). 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Aricin  mit  grünlich  gelber  Farbe,  die 
beim  Erwärmen  in  Dunkelbraun,  bei  Gegenwart  von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  Dunfcdblan 
und  Olivengrün  übergeht.  Concentrirte  Salpetersäure  fUrbt  Aricin  dunkelgrün  und  löst  es  all> 
mählich  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Ueber  die  Empfindlichkeitsgrenze  verschiedener  Fällung»- 
reagentien  vergl.  (252). 

Salze  (252).  Die  Lösungen  der  normalen  Aricinsalze  reagiren  mehr  oder  weniger  sauer, 
Bei  Anwendung  von  Wasser  als  Lösungsmittel  zeigt  eine  theilweise  Ausscheidung  von  freiem 
Alkaloid  die  stattfindende  Zersetzung  an.  Alle  Salzlösungen  färben  sich  allmählig  gelb,  indem 
das  Aricin  in  eine  gefärbte,  amorphe  Substanz  übergeht. 

Salzsaures  A.,  C^iHi^N^O^ 'HC1+2H|0.  Zarte,  weisse  Prismen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Chloroform.  Ein  saures  Salz  scheint  nicht  zu 
existiren. 

Das  Platindoppelsalz  ist  ein  orangefarbener,  amorpher,  schwer  löslicher  Niedersdilag, 
das  Golddoppel  salz  ein  schmutzig  röthlich  gelber,  ebenfalls  amorpher  Niederschlag,  der  benn 
Erhitzen  der  FällungsflUssigkeit  Gold  abscheidet. 

Bromwasserstoffsaures  A.  Weisses,  amorphes  Pulver,  durch  Bromkalium  aus  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  fällbar. 

Jodwasserstoffsaures  A.,  CgiH^^N^O^'HJ,  ebenfalls  durch  Fällung  zu  gewinnen, 
bildet  zarte,  weisse  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Jodkaliumlösung. 

Salpetersaures  A.,  C^iHg^NjO^-NO^H,  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durcb  Salpete^ 
säure  in  kleinen  Prismen  gefällt,  die  in  überschüssiger  Säure  fast  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich  sind. 

Schwefelsaures  A.,  2(C,|H20N2O^)SO4H2,  scheidet  sich  aus  der  verdunstenden  alko- 
holischen Lösung  als  eine  weisse,  gallertartige,  aus  zarten  Nadeln  bestehende  Masse  ab,  welche 
beim  Trocknen  homartig  wird.     In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Saures  schwefelsaures  A.,  Cj^H^^N^O^'SO^H,,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Es  wird  aus  der  heissen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
in  kleinen,  stemfbrmig  gruppirten  Prismen  erhalten. 

Unterschwefligsaures  A.  Weisser,  pulverförmiger  Niederschlag,  der  sich  aus  heisser, 
wässriger  Lösung  als  eine  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende,  gallertartige  Masse  ant- 
scheidet. 

Sulfocyansaures  A.,  C^jHi^N^O^'CNSH.  Sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  in 
kleinen  Prismen  krystallisirbar. 

Essigsaures  A.,  C23H,0N,O4-C2H4O,  +  3H,O,  wird  aus  der  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  durch  essigsaures  Natrium  oder  Essigsäure  gefällt.  Kleine,  weisse,  kömige  Krystslle 
äusserst  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Das  Kiystallwasser  entweicht  im 
Exsiccator.  Bei  100^  entweicht  auch  die  Essigsäure,  und  es  bleibt  das  freie  Alkaloid,  gelb  ge- 
färbt zurück. 

Oxalsaures  A.  wird  durch  Fällung  als  ziemlich  schwer  lösliches,  kömiges  KiystallpulTer 
erhalten. 

Saures  oxalsaures  A.  entsteht  durch  Fällung  mit  freier  Oxalsäure.  Weisse  Prismen, 
die  sich  nach  einiger  Zeit,  auch  ausserhalb  der  Mutterlauge,  in  Rhomboeder  umsetzen.  Die 
Zusammensetzung  der  letzteren  entspricht  der  Formel  CnH^^NjO^'C^O^Hj-^SH^O.  Das 
Salz  löst  sich  bei  18^  erst  in  2025  Thln.  Wasser. 

Weinsaures  A.  Weisser,  pulverförmiger  Niederschlag,  aus  heisser  wässriger  Lösung  ifl 
kleinen  Prismen,  bei  einer  gewissen  Concentration  auch  in  Gallertform  sich  abscheidend. 

Saures  citronensaures  A.,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Alkaloids  in  ii^Usriger 
Citronensäure  in  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln. 

Salicylsaures  A.  Blassgelber,  pulvriger,  anscheinend  amorpher  Niederschlag,  leicht  lös- 
lich in  Aether. 

Cuscomm,  C,,H,sN,04  4-2H,0.    Dieses  Alkaloid  begleitet  das  Aricin  in  Gusco-China- 
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rinden,  ans  welchen  es  zuerst  von  LeverkÖhn  1 829  daxgestellt  wurde  (247).   Hesse  untersuchte 
es  genauer  (252). 

Darstellung.  Das  gallertartige  schwefelsaure  Salz  (vergL  unter  »Aricin«)  wird  durch  Ab- 
ssngen  oder  vorsichtiges  Auspressen  möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  lauwarmer, 
wSssriger  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt.  Das  Cusconin  fällt  in  amorphen  Flocken  nieder 
and  wird  nach  dem  Trocknen  wiederholt  aus  Aeüier  krystallisirt 

Eigenschaften.  MattglMnzende,  weisse,  meist  rosettenförmig  gruppirte  Blättchen;  aus 
Alkohol  oder  Aceton  krystallisirt  derbere  Blätter  oder  kurze  Prismen.  Bei  18^  in  35  Thln. 
Aether  (spec.  Gew.  0,72)  löslich,  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Aus  allen  Lösungsmitteln  scheidet  sich  das  Cusconin  mit  2  Mol.  Krystallwasser  ab, 
die  bd  80^  vollständig  entweichen.  Das  entwässerte  Alkaloid  schmilzt  bei  110^  zu  einer 
dunkelbraunen,  amorph  erstarrenden  Flüssigkeit.  Die  alkoholische  Lösung  des  Cusconins  reagirt 
nnr  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier  schwach  alkaliscK  Die  sauren  Lösungen  fluo- 
lesciren  nicht.  Sie  wirken,  wie  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung,  linksdrehend.  Für  die 
Lösung  in  97^  Alkohol  wurde  (a)D=  —  54,32,  fUr  die  ätherische  Lösung  =  —  26,80  gefunden 
(c  =  2).  Mit  concentrirter  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure 
giebt  das  Cusconin  dieselben  Farbenerscheinungen,  wie  das  Aricin. 

Salze.  Die  normalen  Cusconinsalze  reagiren  mehr  oder  weniger  sauer;  die  löslichen  be- 
sitzen einen  anfangs  kratzenden,  dann  schwach  bitteren  Geschmack.  Sie  sind  meistens  gaUert- 
aitig,  nicht  krystallisirbar. 

Salzsaures  Cusconin  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösung  des  essigsauren  Salzes 
als  unkiystallisirbare,  gallertartige  Masse  nieder.  Es  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen, 
palverförmigen,  mit  Platinchlorid  einen  schwer  löslichen,  dunkelgelben,  völlig  amorphen  Nieder- 
schlag 2(C,,H,^N,04-Ha)PtCl4-f-5H,0,  mit  Goldchlorid  eine  schmutzig  gelbe,  ebenfalls 
amorphe  Fällung. 

Bromwasserstoffsaures  C.  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  essigsauren  Salzes  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Bromkalium  als  Gallerte  ab.  In  reinem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C.  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  ist  ein  blassgelber, 
amorpher,  nach  einiger  Zeit  entweder  krystallinisch  oder  gallertartig  werdender  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Jodkaliumlösung,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend. 

Salpetersaures  C.     Gallertartig,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Schwefelsaures  C.  2(C,,H,0N3O4)SO^H2,  wird  durch  schwefelsaures  Ammoniak  aus 
der  Lösung  des  essigsauren  Salzes  als  gelbliche,  ganz  amorphe  Gallerte  gefällt,  die  homartig 
eintrocknet  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  anfänglich  in 
blättrig  krystallinischen,  später  in  gallertartigen  Massen  ab. 

Saures  schwefelsaures  C.  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  konnte  nur  gallert- 
aitig  erhalten  werden. 

Unterschwefligsaures  C.     Schwer  löslich,  gallertartig. 

Sulfocyansaures  C,  C^^H^gN^O^'CNSH  +  2H2O.  Blassgelbes,  nach  dem  Ent- 
wässern bei  90^  schwefelgelbes  Pulver. 

Essigsaures  C.  Die  schwach  gelbUche  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig;  bei 
grösserer  Verdtinnung  wird  sie  nur  schleimig,  zähe. 

Oxalsaures,  weinsaures  und  citronensaures  C.  wurden  ebenfalls  als  gallertartige 
Massen  erhalten.  Salicylsaures  C  Blassgelber,  flockiger,  anscheinend  krystaüinischer  Nieder- 
schlag mit  2HyO. 

Ctucaiddin  nennt  Hesse  (199,  253),  ein  amorphes  Alkaloid  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung, welches  das  Aricin  und  Cusconin  in  der  Cuscochinarinde  begleitet  Aus  seinen  bisher 
nur  gefärbt  erhaltenen  Salzlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  in  blassgelben,  amorphen  Flocken 
gefiült«     Es  scheint  nur  amorphe  Salze  und  Doppelsalze  zu  bilden. 

Cuscamin.  In  einer  angeblich  von  Cinchona  PeUeteriana  stammenden  Cuscorinde  fand  Hesse 
(253),  neben  dem  Aricin  nicht  Cusconin,  sondern  ein  neues,  als  Cuscamin  bezeichnetes 
krystallisirbares  und  ein  Cuscamidin  genanntes  amorphes  Alkaloid. 

Darstellung.    Nachdem  aus  dem  Alkaloidgemenge  das  Aridn  durch  Essigsäure  entfernt 
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war,  wurde  die  verdOnnte  Lösung  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt,  worauf  sich  allm&hlich 
krystallinisches  salpetersaures  Cuscamin  und  amorphes  salpetersaures  Cuscamidin  ausschieden. 
Die  durch  Natronlauge  frei  gemachten  Alkaloide  wurden  in  Aether  aufgenommen  und  der  kiystalli- 
nische  VerdunstungsrUckstand  dieser  Lösung  mit  wässriger  Oxalsäure  erwärmt  Beim  Erkalten 
kiystallisirte  oxalsaures  Cuscamin,  während  das  Salz  des  Cuscamidins  in  [Lösung  blieb.  Das 
aus  seinem  Oxalsäuren  Salz  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Cuscamin  wurde  aus  Alkohol  um 
kjystallisirt.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Eigenschaften.  Farblose,  flache  Prismen,  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  massig  leicht  löslich.  Schmelzp.  218^  (uncorrig).  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  nur  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier  schwach  alkalisch.  Die  sauren 
Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe.  Molybdänsäurehaltige 
Schwefelsäure  färbt  blaugrün,  beim  Erwärmen  braun.  Die  gelbe  Lösung  des  Cuscamins  in 
concentrirter  Salpetersäure  fUrbt  sich  nicht  allmählich  braun,  wie  die  des  Aricins. 

Die  Salze  reagiren  in  wässeriger  Lösung  sauer,  schmecken  etwas  adstringirend,  später 
schwach  bitter. 

Salz  säur  es  C.  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Gallerte.  Es  liefert  mit  Gold-  und  Platinchlorid 
gelbe,  amorphe  Niederschläge. 

Bromwasserstoffsaures  C  krystallisirt  in  grossen  Blättern. 

Jodwasserstoffsaures  C,  wie  das  vorige  Salz  durch  Fällung  aus  der  essigsauren  Lösung 
des  Alkaloids  darstellbar,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  mikroskopischen,  weissen  Blättchen. 

Salpetersaures  C.     Sternförmig  vereinigte  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Schwefelsaures  C.  bildet  zarte  Nadeln,  das  saure  Salz  kurze,  derbe  Prismen. 

Chromsaures  C,  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Essigsaures  C.  krystallisirt  nur  bei  langsamem  Verdunsten. 

Oxalsaures  C.  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  saure  Salz  derbe 
Prismen. 

Cuscamidin,  Von  Hesse  (253),  als  Begleiter  des  Cuscamins  aufgefundenes  amorphes  Alka- 
loid,  vielleicht  identisch  mit  dem  Cusconidin. 

yavanin  ist  von  Hesse  ein  aus  der  Rinde  von  Cinchona  Caüsaya  ifor.  javamca  isolirtes, 
krystallisirbares,  noch  nicht  eingehender  untersuchtes  Alkaloid  genannt  worden.  Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  rhombischen  Blättchen  und  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  intensiv 
gelber  Farbe  (199)- 

Homochinin  (Ultrachinin),  Cj^Hy^N^O,  (271).  In  der  Rinde  von  CiHchona  cuprea  fanden 
1881  gleichzeitig  Paul  und  Cownley  (266)  und  Whiffen  (267),  ein  neues  Alkaloid,  welches 
von  Letzterem  »Lltrachinin«,  später  von  Howard  und  Hodgkin  (268),  «Homochinin«  genannt 
wurde.  Es  wurde  auch  von  Hesse  (271)  untersucht  Das  Homochinin  krystallisirt  aus  wasser- 
haltigem Aether  theils  in  ghitten  Prismen  mit  2H,0,  theils  in  Blättchen  mit  1H,0  (271).  Es 
schmilzt  bei  177^  (uncorrig),  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  aber  schwer  in  Aether, 
(271),  leicht  in  verdünntem  Ammoniak  (267).  Die  schwefelsäurehaltige  wässrige  Lösung  zeigt 
blaue  Fluorescenz  (267,  268,  271).  Ob  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  Grünförbung  eintritt 
(267,  271)  oder  nicht  (268)  scheint  unentschieden.  Das  Homochinin  wirkt  links  drehend,  und 
zwar  stärker,  als  das  Chinin  (267,  268). 

Das  schwefelsaure  Salz,  2(Ci9H,,N,0,)S04H, -4- 6H,0  (268,  271),  kiystallisiit  in 
kurzen  Prismen,  die  sich  in  etwa  400  Thln.  kaltem,  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  lösen  und 
leicht  verwittern.  Auch  das  Oxalsäure  und  das  weinsaure  Salz  sind  schwer  löslich,  während 
das  salzsaure,  Jodwasserstoff  saure  und  salpetersaure  Salz  sich  leicht  in  Wasser  lösen 
und  grosse  Neigung  liaben,  sich  aus  übersättigter  Lösung  zunächst  als  Oel  abzuscheiden  (268). 

Das  Platindoppelsalz,  CijHjjNjOj-2HCl-PtCl4-hH,0,  wird  als  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten  (271). 

Wood  und  Barrett  (269)  vermochten  aus  zahlreichen  Mustern  der  China  cuprea  das 
Homochinin  nicht  zu  isoliren  und  bemerken,  dass  Chinin  und  Conchinin  sich  zu  gleichen  Mole* 
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knien  zu  einem  Köiper  verbinden  können,  der  in  Aether  schwerer  löslich  ist,  als  jedes  einzelne 
der  beiden  Alkaloide. 

FBss^f,  föchtige  ChiftabasiM.  Eine  flüssige  nicht  benannte  Base  wurde  zuerst  1871  von 
Howard  (255)  c^us  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Chinins  gewonnen.  Die  aus  diesen 
Mutterlaugen  gefällten  Alkaloide  wurden  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Verdunstungsrückstand 
desselben  mit  Oxalsäure  und  sehr  wenig  Wasser  behandelt»  das  leicht  lösliche  Oxalsäure  Salz 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  freie  Base  blieb  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung 
als  gelbliches,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel  zurück.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der 
Fonnel  Cj^Hj^N-^Oj,  wonach  die  Base  mit  dem  Chinin  isomer  wäre.  Sie  theilt  mit  letzterem 
die  Reaction  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  nehmen  selbst 
sehr  verdünnte  Lösungen  der  Base  eine  tief  gelbgrüne  Farbe  an.  Die  Salze  zeichnen  sich  durch 
ausserordentliche  Leichtlöslichkeit  aus.  Das  am  besten  krystallisirende  oxalsaure  Salz  hat  die 
Zusammensetzung  2(CjqHj^N,Oj)C.^O^Hj  -f-SH^O.  Das  schwefelsaure,  phosphorsaure,  essig- 
saure, weinsaure  und  citronensaure  Salz  sind  äusserst  leicht  lösliche,  halbkiystallinische  Massen. 
Das  Platindoppelsalz  bildet  einen  krystallinischen,  gelben,  wasserfreien  Niederschlag,  der 
aus  Salzsäure  gut  krystallisirt  Hesse  (199),  beobachtete  die  Existenz  eines  flüssigen  und  an- 
scheinend flüchtigen  Alkaloids  in  einer  jungen  Calisayarinde  aus  Bolivia.  Er  gewann  später  (271), 
aus  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Chinins  durch  successives  Ausfällen  mit  Seignettesalz 
and  Rhodankalium,  Ausschütteln  des  mit  Natronlauge  Übersättigten  Filtrats  mit  Aether,  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  und  Destillation  des  Rückstands  mit  Wasserdämpfen  ein  Ge- 
menge flüchtiger  Basen,  von  denen  er  eine  als  Cincholin  bezeichnete.  Zur  Isolinmg  dieses 
Cincholins  wurde  die  salzsaure  Lösung  der  flüchtigen  Basen  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Natronlauge  und  Aether  behandelt  und  zu  der  mit  Wasser  gewaschenen  ätherischen  Lösung 
tropfenweise  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  zugesetzt.  Das  dabei  als  kleisterartige  Masse  aus- 
fallende oxalsaure  Salz  setzt  sich  bald  in  glänzende  Blättchen  um.  Das  freie  Cincholin  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als  stark  alkalisch  reagirendes,  blassgelbes  Oel  zurück. 
Es  ist  destiUirbar,  namentlich  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  kaum  in  Natronlauge.  Die  neutralen  Salzlösungen  sind 
geschmacklos«  Das  salz  saure  Salz  krystallisirt  in  quadratischen  Blättchen.  Es  giebt  mit  Gold- 
und  Platinchlorid  nur  harzige  Fällungen.  Mit  Oxalsäure  bildet  das  Cincholin  ein  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Salz. 

Chinoidm,  Mit  dem  Namen  Chinoidin  oder  Chinioidin  wurde  zuerst  1828  von  Sertürner 
ein  amorphes  Gemenge  von  Alkaloiden  bezeichnet,  welches  er  als  ein  vermeintlich  besondres, 
neues  Alkaloid  neben  Chinin  und  -Cinchonin  aus  den  Chinarinden  gewann  und  für  den  Haupt- 
träger ihrer  arzneilichen  Wirkung  hielt  (256).  Das  seit  1830  im  Handel  als  Chinoidin  vor- 
kommende Gemenge,  noch  jetzt  als  billiges  Surrogat  des  Chinins  vielfach  in  arzneilichem  Ge- 
brauch, wird  in  den  Chininfabriken  aus  den  letzten,  unkrystallisirbaren  Mutterlaugen  des  schwefel- 
sauren Chinins  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Natronlauge  gefUUt.  Man  knetet  den 
Niederschlag  mit  warmem  Wasser  aus,  schmilzt  ihn  in  gelinder  Wärme  und  bringt  ihn  durch 
Ausgiessen  in  die  Form  von  Stangen  oder  Tafeln.  Das  käufliche  Chinoidin  bildet  dann  eine 
braune,  spröde,  harzartige  Masse  von  muschligem,  glänzenden  Bruch,  löslich  in  Alkohol  und  in 
verdünnten  Säuren,  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  dicken,  braunen  Masse  schmelzend. 

Seine  Zusammensetzung  muss  je  nach  den  Bestandtheilcn  der  Rinden,  aus  denen  es  ge- 
wonnen wurde  und  je  nach  der  Vollständigkeit,  mit  welcher  man  die  krystallisirbaren  Alkaloide 
entfernte,  verschieden  sein.  Dass  das  Chinoidin  ein  eigenthümliches  Alkaloid  sei,  wurde  schon 
von  DtJFLOS  bestritten  (45),  Winckler  zeigte,  dass  das  Präparat  stets  einen  Rest  krystallisirbarer 
Alkaloide  enthalte  (257).  Namentlich  findet  man  darin  oft  sehr  erhebliche  Mengen  von  Conchi- 
nin  (258,  197).  Die  verschiedenen  amorphen  Gemengtheile  des  Chinoidins  sind  noch  jetzt  nicht 
vollständig  bekannt.  Winckler  (259)  sah  in  dem  amorphen  Theil  desselben  wesentlich  eine 
Modification  des  Chinins.  Liebig's  Analysen  (260),  schienen  diese  Ansicht  zu  stützen.  Pasteur 
(182),  hielt  die  amorphen  Gemengtheile  für  Produkte  einer  Veränderung,  welche  die  krystalli- 
sirbaren Chinaalkaloide  theils  schon  in  der  Rinde  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht,  theils 
bei  der  Darstellung  des  schwefelsauren  Chinins  erlitten.  Dass  Chinicin  und  Cinchonicin  als  Um- 
wandlungsprodukte von  Chinin  und  Cinchonin  in  dem  Chinoidin  vorkommen  müssen,  wurde 
Laockbvkg,  Chemie.    1.  19 
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auch  von  Hesse  (145)1  hervorgehoben  und  Howard  (261),  vennochte,  wenigstens  das  erstere 
daraus  abzuscheiden.  Dass  neben  diesen  beiden  amorphen  Basen  noch  andere  im  Chinoidin 
vorkonunen,  scheint  allerdings  zweifellos.  DE  Vrij  (262),  isolirte  eine  solche,  welche  sich  durch 
die  hygroskopische  Beschaffenheit  ihres  Oxalsäuren  Salzes  vom  Chinicin  und  Cinchonicin  unter- 
schied, und  Hesse  fand,  dass  das  Diconchinin,  C^^H^gN^O,,  und  anscheinend  ein  Dicinchonin, 
Cg^H^^NfO,,  Hauptbestandtheile  des  Chinoidins  sind. 


Durch  Umwandlung  aus  den  natürlichen  Chinabasen  entstehende  Alka- 
loide.  Während  es  trotz  der  nahen  Beziehungen  der  wichtigeren  Chinabasen  zu  einander  bis- 
her nicht  gelungen  ist,  sie  in  einander  überzuführen,  vermag  man  dieselben  auf  verschiedene 
Weise  in  andere  Basen  zu  verwandeln,  von  denen  einige,  anscheinend  ebenfalls  als  Umwandlungs- 
produkte der  ersteren,  auch  schon  fertig  in  den  Chinarinden  vorkommen.  Hierher  gehören  zu- 
nächst die  amorphen  Basen  wie  Chinicin  und  Cinchonicin,  welche  durch  Einwirkung  heisser 
Säuren  auf  Chinin,  Cinchonin,  Conchinin  entstehen  und  mit  den  ursprünglichen  Alkaloiden 
isomer  sind. 

Chimdn,  Cj^Hj^NjO,.  Von  Pasteur  1853  durch  Erhitzen  von  Chinin-  oder  Conchinin- 
salzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  und  Schwefebäure  versetzten  Sulfate  auf 
120—130®  dargestellt  (182).  Hesse  (263),  geht  zur  Darstellung  von  den  sauren  Sulfaten  aus, 
welche  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  sich  dann  bei  etwa  135®  unter  Schmelzung  in 
Chinicinsalz  verwandeln.  Auch  durch  Erhitzen  der  freien  Alkaloide  mit  Glycerin  auf  180®  wird 
die  Umwandlung  bewirkt  (145).    Howard  wies  fertiges  Chinicin  in  einer  Chinarinde  nach  (261). 

Aus  der  Lösung  seines  geschmolzenen  Disulfats  wird  das  Chinicin  durch  Ammoniak  frei 
gemacht,  mittelst  Aether  ausgeschüttelt  und  an  Oxalsäure  gebunden.  Nach  dem  Neutralisircn 
mit  etwas  Ammoniak  scheidet  sich  das  neutrale  Oxalsäure  Salz  in  Krystallen  ab,  die  durch 
successives  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  gereinigt  und 
durch  Natronlauge  zersetzt  werden  (263). 

Eigenschaften.  Das  Chinicin  bleibt  beim  Verdunsten  .deiner  ätherischen  Lösung  als 
schwach  gelbliche,  amorphe  Masse  zurück,  die  hartnäckig  Aether  und  etwas  Wasser  zurückldlt 
und  schliesslich  im  luftverdUnnten  Raum  bei  etwa  60®  getrocknet  werden  muss.  Es  wird  in 
der  Kälte  aUmählich  hart,  schmilzt  gegen  60®  und  färbt  sich  dabei  allmählich,  rascher  bei  100^ 
ohne  Gewichtsänderung  rothbraun.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chlorofonn,  Aether,  wenig 
in  Wasser,  reichlicher  in  Ammoniaksalzen.  Sein  Geschmack  ist  bitter.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  alkalisch  und  nimmt  aus  der  Luft  Kohlensäure  auf.  Das  Chinicin  wirkt  rechtsdrehend. 
Für  die   Chloroformlösung  (c  =  2  und  t  =  15®)  wurde  (a)D=-|-44,l  gefunden  (263), 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  färben  Chinicinlösungen  sich  grün.  Unter- 
chlorigsaure  Salze  geben  in  der  schwach  salzsauren  Lösung  einen  weissen,  amorphen  Nieder 
schlag.  (Unterschied  von  Chinin  und  Cinchonin).  Derselbe  wird  durch  Ammoniak  grün  ge- 
färbt. Die  Lösung  des  Chinicins  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  zeigt  keine  Fluores- 
cenz.  Salpetersäure  färbt  sie  grünlich.  Mit  Phcnolwasser  geben  die  nicht  zu  verdünnten  Salz- 
lösungen amorphe  Niederschläge  (98). 

Die  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar,  nehmen  aber  leicht  eine  gelbe  oder  röthliche 
Färbung  an. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.,  Cj^Hj^NjOj-HJ-l-HjO  (263),  lässt  sich  aus  dem  Oxakt 
durch  überschüssiges  Jodkalium  fällen.     Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  gelblichen  Nadeln. 

Schwefelsaures  Ch.,  2(C,oH,4N,03)S04Hj  4-8HjO  (263),  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  zarten,  röthlich  weissen  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  alkoholhaltigem  Chlorofonn.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  (263), 
bildet  lange,  gelbe,  strahlenförmig  gruppirte  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht 
löslich. 

Sulfocyansaures  Ch.,  CaoH,4N,Oj-CNSH-fiHjO  (263),  entsteht  durch  Fällung  des 
Oxalsäuren  Salzes  mit  Rhodankalium.  Krystallisirt  in  langen,  fast  weissen  Prismen,  leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  auch  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  Rhodankalium- 

lösung. 

Oxalsaures  Ch.   (262,261,263),     2(C,oH,4NjOjj)C^04H, -f-SHjO,    krystaUisirt   aus 
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heissein  Clilorofonn  in  kleinen,  weissen  Prismen^  aus  heissem  Alkohol  in  sehr  leichten,  schwach 
gelblichen  Nadeln.  Es  löst  sich  bei  16^  erst  in  257  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissein  Wasser, 
leicht  auch  in  siedendem,  aber  fast  gar  nicht  in  kaltem  Chloroform. 

Weinsanres  Ch.  (261),  halbkiystallinische,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Saures  weinsaures  Gh.,  Cj^Hj^NjOj'C^HgOg-hBHjO  (261),  krystallisirt  aus  der 
concentrirten  wässrigen  Lösung  in  concentrisch  gnippirten  Nadeln,  die  bei  50^  4  Mol.  und  erst 
bei  140**  den  Rest  ihres  Krystallwassers  verlieren. 

DoppeUalze.  Das  PlatindoppelsaU,  CjoH5j4N.^03-2HaPtCl4 -h2HjO  (261,  263), 
wird  aus  der  warmen,  stark  salzsauren  Lösung  durch  Platinchlorid  nach  anfangs  milchiger 
Trttbung  in  dunkelorangegelben ,  zu  Warzen  vereinigten  kleinen  Nadeln  abgeschieden.  Das 
Qaecksilberdoppelsalz  bildet  einen  gelblich  weissen,  das  Golddoppelsalz  einen  gelben, 
fiockigen  Niederschlag. 

Cinchonkm,  C^^H^jN^O.  Zuerst  von  Pasteur  1853  durch  Erhitzen  von  Cinchonin-  und 
Cinchonidinsalzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  versetzten  Sul- 
fate auf  120 — 130^  dargestellt  (182).  Es  bildet  sich  überhaupt  bei  denselben  Operationen  aus 
Cinchonin  und  Cinchonidin,  durch  welche  Chinin  und  Conchinin  in  Chinicin  übergeführt  werden 
(31,  261,  218,  263).  Vermuthlich  begleitet  das  Cinchonicin  die  kiystallisirbaren  Alkaloide,  aus 
denen  es  entsteht,  auch  schon  in  den  Chinarinden  (31).  Als  zweifellos  isomer  mit  Cinchonin  und 
Cinchonidin  hat  es  mit  diesen  die  früher  diesen  Alkaloiden  beigelegte  Formel  C2QH24NgO  gegen 
die  obige  vertauschen  müssen. 

Für  die  Darstellung  des  Cinchonicins  aus  saurem  schwefelsaurem  Cinchonin  oder  Cin- 
chonidin wird  genau  wie  beim  Chinicin  verfahren  (263). 

Eigenschaften.  Das  Cinchonicin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als 
schwach  gelbliche,  zähe,  amorphe  Masse  zurück,  die  bei  etwa  50^  leicht  flüssig  wird,  sich  gegen 
80®  bräunt  und  bei  100^  dem  Chinoidin  ähnlich  wird,  aber  beim  Erkalten  weich  bleibt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton.  In  Wasser  etwas  reichlicher  löslich, 
als  das  Chinicin.  Ammoniaksalze  erhöhen  auch  hier  die  Löslichkeit  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Sie  schmeckt  bitter.  Das  Cin- 
chonicin ist  rechtsdrehend.  Für  die  Chloroformlösung  (c  =  2  und  t  =  15^)  wurde  (a)D  =  +  46,5^ 
gefanden  (263). 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  entsteht  keine  Färbung.  Unterchlorigsaure 
Salze  geben  in  der  salzsauren  Lösung  einen  harzartigen,  flockigen  Niederschlag,  der  durch 
Ammoniak  nicht  gefärbt  wird. 

Die  Salze  sind  meistens  leichter  löslich,  als  die  des  Chinicins.  Sie  schmecken  stark  bitter. 
Mit  Phenolwasser  geben  ihre  Lösungen  amorphe  Niederschläge  (98). 

Jodwasserstoffsaures  C,  C2  9Hj2N20'HJ  (263).  Aus  kleinen  Prismen  bestehender 
Niederschlag,  in  Wasser  massig  leicht,  in  Jodkaliumlösung  äusserst  schwer  löslich. 

Sulfocyansaures  C,    lässt  sich   durch  überschüssiges  Rhodankalium   nicht  fällen  (263). 

Oxalsaures  C,  (262,  261,263)  2(C|9H,,N20)  Cj,04H^4-4HjO,  krystallisirt  aus  Chlo- 
roform oder  Wasser  oft  in  feinen,   verschlungenen  Fäden,   löst  sich  bei  16°  in  80  Thln.  Wasser. 

Weinsaures  C.     Leichtlöslich,  anscheinend  nicht  krystallisirbar  (261). 

Saures  weinsaures  C,  CjjHjjNjO'C^HgOg -f-H,0  (261).  Kurze  Prismen,  die  bei 
120^  wasserfrei  werden. 

DasPlattindoppelsalz,  C^,Hj,jN,0  •  2HCl-PtCl4-|-HjO  (263),  entsteht  bei  der  Fällung 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  als  dunkelorangerother,  krystallinischer  Niederschlag.  Aus  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  wird  ein  gelblich  weisser,  sich  bald  in  ein  hellgelbes,  krystallinisches 
Pulver  umsetzender  Niederschlag  gefällt,  dessen  Analyse  zur  Formel  3  (CjgHjjNjO-HQ)  2  PtCl^ 
-f  4H,0  führte. 

Golddoppelsalz  undQuecksilberdoppelsalz  werden  als  ölige  Fällungen  erhalten  (263). 

Das  von  Hesse  als  »Homocinchonicin«  bezeichnete  Umwandlungsprodukt  seines  »Homocin- 
chonins«  zeigte  keine  Verschiedenheit  vom  Cinchonicin  (199). 

Chinamidn^  ^i»^s4^8^2*  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Chinamins.  Von  Hesse 
dargestellt  durch  Eintrocknen  einer  das  gleiche  Moleculargewicht  Schwefelsäure  enthaltenden 
alkoholischen    Chinaminlösung    bei    schliesslich     100°,    zweckmässig    unter   Zusatz    von    etwas 
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Glycerin  (199,  232).  Aus  der  Lösung  des  so  entstehenden  Sulfats  wird  das  Chinamictn  durch 
kohlensaures  Natrium  gefüllt,  durch  wiederholte  derartige  Füllung  aus  essigsaurer  Lösung  von 
etAva  anhaftendem  Chinamidin  befreit  und  schliesslich  durch  Ammoniak  geüült. 

Eigenschaften.  Weisse  Flocken,  die  bald  krystallinisch  werden.  SchmeUp.  109° 
(uncorrig.)  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  welche  beim  Verdunsten  die 
Base  nur  amorph  hinterlassen.  Rechtsdrehend  a)D^=-f-38J  filr  die  Lösung  in  97  proc. 
Alkohol  (c  =  2,t=15°). 

Das  salzsaure  Chinamicin  kann  durch  Verdunsten  der  mit  wenig  überschüssiger  Salz- 
säure versetzten  Lösung  in  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden.  In  seiner  Lösung  bewirken 
Chlomatrium,  Brom-  und  Jodkalium,  salicylsaures  und  oxalsaures  Ammoniak  weisse,  flockige 
Niederschläge.  Auch  concentrirte  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erzeugen 
amorphe  Fällungen.  Goldchlorid  fällt  gelb,  amorph.  Der  Niederschlag  Olrbt  sich  nicht,  wie  der 
des  Chinamidins,  nach  kurzer  Zeit  purpurroth. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  9Hj^N202-HCl)PtCl4 -|-3HjO,  ist  ebenfalls  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Durch  kurzes  Kochen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  wird  das 
Chinamicin  in  Apochinamin  UbergefUhrt. 

Protocfunamicin^  Q^^^A^^.fl^i^^  entsteht,  wenn  wie  bei  der  Darstellung  des  Chinamicins 
verfahren,  aber  schliesslich  kurze  2Ujit  auf  120—  130°  erhitzt  wird.  Hesse  (199,  232).  Dabei 
Oirbt  sich  die  Masse  dunkelbraun  und  wird  fast  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Digestion  derselben 
mit  essigsaurem  Baryum  und  etwas  Essigsäure  wird  die  Base  in  Lösung  gebracht  und  wiederholt 
durch  Ammoniak  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt.  Braune  Flocken.  Nach  dem  Trocknen  schwarz- 
braune Masse. 

Auch  das  Platindoppelsalz,  2(Cj7HjQN,Oj'HCl)PtCl^  (?),  ist  ein  brauner,  flockiger 
Niederschlag, .  getrocknet  eine  schwarze  Masse. 

Chinamidin^  C,gHj^N.^O,.  Diese  mit  dem  Chinamicin  und  dem  Chinamin  isomere  Base 
kann  aus  dem  letzteren  Alkaloid  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden  (199,  232). 

Darstellung.  4  Grm.  Chinamin  werden  mit  2  Grm.  Weinsäure  und  18  Grm.  Wasser  zwei 
Stunden  auf  130°  erhitzt  und  die  noch  warme  Flüssigkeit  bis  zu  bleibender  Trübung  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung  versetzt,  worauf  das  salzsaure  Chinamidin  neben  saurem  weinsaurem  Natrium 
auskrystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  durch  Natronlauge  harzartig  gefeite  Chinamidin  scheidet  sich  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  allmählich  in  Blumenkohl-ähnlichen  Aggregaten  kleiner,  weisser 
Nadeln  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Chlorofonn  und  Aether.  Schmelzp.  93° 
(uncorrig.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Durch  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Natrium  wird  das  Alkaloid  nur  unvollständig,  durch  Kali-  und  Natronlauge  aber  vollständig 
aus  seinen  Salzlösungen  gefUUt.  Das  Chinamidin  wirkt  schwach  rechtsdrehend.  (fl)n=--f-4,5 
für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c==- 2,t— 15°). 

Rcactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  lösen  mit  safTrangelber  Farbe 
Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  rasch  dunkelbraun  und  giebt,  dann  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  eine  schön  rosenrothe,  intensiv  grün  fluorescirende  Lösung,  die  sich  am  Sonnen- 
licht bald  entfärbt.  Mit  Goldchlorid  giebt  die  salzsaure  Lösung  des  Chinamidins,  wie  die  des 
Chinamins,  eine  purpurrothe  Fällung. 

Salze.  Salzsaures  Ch.,  CjjHj^NgOj'HCl-l-HjO.  Farblose,  derbe,  an  trockner 
Luft  verwitternde  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Kochsalzlösung. 

Bromwasserstoffsaures  Ch. ,  CjgH^^N,0^-HBr-|-H,0.  Farblose,  derbe  Prismen, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Oxalsaures  Ch.,  2(C|5H.j^N^O^)CjO^H2 -h4HjO,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  rhombischen  Blättchen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  gHj^^NjO/HC^PtCl^-f-GHjO,  ist  ein  blassgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  zusammenzieht  und  dunkelroth  wird.  —  Bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Salzsäure  liefert  das  Chinamidin  kein  Apochinamin. 

Apochininy  Cj^H^^Nj^O, +  2H2O.  Wird  Chinin  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125 
G— 10  Stunden  lang  auf  140— I5ü°  erhitzt,  so  entsteht  Apochinin  und  Methylchlorid.   Hesse  (113). 
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Da«  Apochinin  wird  aus  der  verdünnten  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt,  in  essigsaurer  Lösung 
darch  Thierkohle  entförbt  und  wieder  gefällt. 

Eigenschaften.  Amorphe,  weisse,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende  Masse,  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol,  auch  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Schmelzp.  160**  (uncorrig.).  Die 
alkoholische  Lösimg  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  schwach  grünlichgelbe  Färbung. 
Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  nicht.  Für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  =  2,  t=  15°)  ist 
das  Drehungsvermögen  der  wasserfreien  Base  (a)D  =  — 178, 1°,  in  saurer  Lösung  grösser. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht.  Das  neutrale  und  das  saure  salzsaure  Salz  bjeiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  amorph  zurück.  Aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  fällt  Seignette- 
salz  erst   bei   erheblichem    Ueberschuss  das  ölige,    in  Wasser  leicht  lösliche   weinsaure   Salz. 

Das  Platindoppelsalz,  Cj9H5,jN,03-2HCl-PtCl^-f-3H^O,  ist  ein  gelber  flockiger,  in 
▼erdlinnter  Salzsäure  ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag. 

Ein  Golddoppelsalz  wurde  als  röthlich  gelbes  Harz  erhalten. 

Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60—80°  nimmt  das  Apochinin  zwei  Acetyl- 
groppen  auf: 

Diacetylapochinin,  C,9H2o(C2H80)2NjO.^.  Schwach  gelbliche,  amorphe,  spröde 
Masse,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  bitter  schmeckend 
nnd  schwach  alkalisch  reagirend.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blau,  die 
alkoholische  färbt  sich  mit  Chlor  und  Ammoniak  grün.  Links  drehend.  (a)D  =  -  61,8  ftlr  die 
Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  =  2,  t=15°).  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
die  Verbindung  zu  Essigsäure  und  Apochinin  verseift.  Das  Platindoppelsalz,  C  j  gllg  ^  (C  jH  jO)  ^N  ^O  j* 
2HCl-PtCl4-f-2H20,  ist  ein  dunkelgelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag;  das  Gold- 
doppelsalz ist  amorph. 

Wenn  Apochinin  mit  hochconcentrirter  (bei  —  17°  gesättigter)  Salzsäure  6  Stunden  lang 
auf  140 — 150°  erhitzt  wird,  so  verwandelt  es  sich  durch  Aufnahme  von  3  Mol.  Salzsäure 
in  saures  salzsaures  Hydro  chlor  apochinin,  C,9H.^jClN30j'2HCl,  in  welchem  also  ein 
Drittel  der  angenommenen  Salzsäure  durch  Silbersalze  nicht  angezeigt  wird.  Nach  dem  Ver- 
dünnen mit  dem  halben  Volumen  Wasser  scheidet  sich  diese  Verbindung  krystallinisch  aus.  In 
ganz  entsprechender  Weise  werden  Apocinchonin,  sowie  die  dem  Apochinin  und  dem  Apocin- 
chonin  isomeren  Apobasen  bei  derselben  Operarion  verändert,  Man  erhält  femer  dieselben  Hydro- 
chlorapobasen,  wenn  man  die  betreffenden  ursprünglichen  Alkaloide  der  gleichen  Behandlung 
unterwirft,  wobei  natürlich  aus  Chinin  und  Conchinin  Methylchlorid  abgespalten  wird.  Hesse  (113). 
Die  Salze  der  Hydrochlorapobasen  wurden  zum  Theil  früher  schon  von  Zorn  (126)  dargestellt, 
aber  als  unmittelbare  Derivate  des  Chinins,  Cinchonins  u.  s.  w.  anstatt  des  Apochinins,  Apocin- 
chonins  u.  s.  w.  gedeutet 

Hydrochlorapochinin,  Ci9H^3ClN3j03  4-2HyO  (113),  wird  aus  der  Lösung  seines 
salzsauren  Salzes  in  lauwarmem  Wasser  durch  Ammoniak  als  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
gefWt,  der  anscheinend  etwas  krystallinisch  werden  kann.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chlorofonn,  sehr  wenig  in  Alkalien.  Schmelzp.  160°  (uncorrig.).  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  alkalisch.  Mit  Chlor  und  Ammoniak  färbt  sie  sich  gelb.  Für  die  Lösung  in  97  proc 
Alkohol  wurde  («)d=— 149,1"  gefunden.  Wasserfrei  (c=*2,  t=15°).  Die  salzsaure  Lösung 
wirkt  viel  stärker  linksdrehend.     Die  schwefelsaure  Lösung  zeigt  keine  Fluorescenz. 

Das  saure  salzsaure  Salz,  Cis,H.^jaN.jO./2HCl-4-3Hj^O,  bildet  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  massig  verdünnter  Salzsäure. 

Das  Platindoppelsalz,  (iH-^O),  ist  ein  dunkelgelber,  flockiger,  später  krystallinischer 
Niederschlag. 

Diacetylhydrochlorapochinin,  C,  jHj, ,  (C.^H30)^ClNj,02,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Hydrochlorapochinin.  Es  bildet  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Lösung  schöne,  farblose,  bei  184°  (uncorrig.)  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether.  Seine  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  fluoresciren  nicht.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  leicht  unter  Rückbildung  von  Hydrochlorapochinin  verseift. 

Das  Platindoppelsalz,  Ci^H.^!  (C,H,0).^ClN,0/2HClPtCl4-f-Hj,0,  ist  ein  schön 
gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 
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Apoconchinin^  CjgHjjNjOj-j-^HjO  (113),  entsteht  neben  Mcthylchlorid  aus  dem  Concbinin, 
wie  das  ihm  isomere  Apochinin  aus  dem  Chinin.  Es  ist  in  seinem  Aeussem  dem  Apochinin 
durchaus  ähnlich.  Die  alkalisch  reagirende  weingeistige  Lösung  fllrbt  sich  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  deutlich  grUn.  Das  bei  120°  entwässerte  Alkaloid  schmilzt  bei  137^  (uncorrig.).  Es 
wirkt  rechtsdrehend.  Für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  =  2,  wasserfrei,  t=I5**)  ist  (a)D 
=  +155,3.     In  saurer  Lösung  ist  die  Drehung  grösser. 

Das  salzsaure  Apoconchinin  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln.  Seine  wässrige 
Lösung  wird  durch  Jodkalium  und  Rhodankalium  harzig  gefällt.    - 

DasPlatindoppelsalz,  CijHjjNjOj^HClPtCl^  +  SHjO,  ist  ein  schön  gelber,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag. 

Diacetylapoconchinin,  Cj,Hjq(C2H30)2N,02,  entsteht  aus  dem  Conchinin  auf  ganz 
analoge  Weise,  wie  aus  dem  Chinin  das  Diacetylapochinin,  dem  es  in  seinem  Aeussem  und 
seinen  Reactionen  durchaus  ähnlich  ist  Es  wirkt  rechtsdrehend.  (a)D  =  +40,4  flir  die  Lösung 
in  97  proc.  Alkohol  (c  =  2,  t=15^).  Die  durch  Ammoniak  aus  der  sauren.  Lösung  gefällte  Base 
bildet  ein  farbloses  Harz,  welches  nach  dem  völligen  Austrocknen  bei  etwa  60^  schmilzt. 

Ihr  Platindoppelsalz,  C,9H,o(C,H,0),N,0,-2HClPta4 -f-2H,0,  ist  ein  gelber, 
flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Hydrochlorapoconchinin,  Ci9Hj,ClN,0,-|-2HjO,  (vgl.  unter  Apochinin).  Sein  saures 
salzsaures  Salz  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Behandeln  mit 
siedendem  Alkohol,  der  es  ungelöst  lässt,  gereinigt  werden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  desselben 
fällt  Ammoniak  die  chlorhaltige  Base  in  weissen  Flocken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  auch  etwas  in  siedendem  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Chlor  und 
Ammoniak  gelb.  Schmelzp.  164®  (uncorrig.)  (a)D==4-208,7  für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol 
(c  =  2,   wasserfrei,   t=15^).     Das   Hydrochlorapoconchinin    scheint  nur  saure   Salze   zu   bilden. 

Das  saure  salz  saure  Salz,  Ci,H,,ClN,02*2HCl,  bildet  farblose,  sechsseitige  Blättchen, 
welche  Dichroismus  zeigen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  massig  verdünnter  Salzsäure, 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Das  Platindoppelsalz,  CjgHjjClNjüj.  iHCl.PtCl^H-iHjO,  ist  ein  anfangs  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende,  orangefarbene  Krystalle  verwandelt. 

Diacetylhydrochlorapoconchinin,  C^^H, j(C2H,0),ClN,0,,  krystallisirt  aus  äthe- 
rischer Lösung  in  farblosen,  rhombischen,  bei  168®  (uncorrig.)  schmelzenden  Blättchen,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch 
und  schmeckt  bitter;  sie  giebt  mit  Chlor  und  Ammoniak  keine  Färbung. 

Das  Platindoppelsalz,  (SHjO),  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Apodnchonin^  Q^^^^^O.  Isomer  mit  dem  Cinchonin,  aus  welchem  es  neben  Diapo- 
cinchonin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  auf  140 — 150®  ge- 
bildet wird.  Hesse  (113)-  Um  es  von  dem  Diapocinchonin  zu  trennen,  neutralisirt  man  die 
saure  Flüssigkeit  nahezu  mit  Ammoniak,  versetzt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  erhitzt 
zum  Kochen  und  fällt  durch  überschüssiges  Ammoniak.  Das  ausgeschiedene  Apocinchonin  wird 
mit  Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystaUisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  bei  209®  (uncorrig.)  schmelzende  Prismen,  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Chloroform.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  bitter.  Sie  wirkt  rechtsdrehend  (a)D  =  H-160®  für  die 
Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  =  1,  t  =  16*^),  in  saurer  Lösung  grösser. 

Salz  sau  res  Apocinchonin.  Sehr  leicht  lösliche,  seideglänzende,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln. 

DasPlatindoppelsalz,Ci5HjjNj0.2HCl-PtCl^-4-2H,0,  ist  ein  dunkelgelbcr,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag. 

Schwefelsaures  A.,  2(Ci9H2,NjO)SO^H,-h2H,0.  Sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Acetyl apocinchonin,  Cj^H,j(C.^H,0)NjO,  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Apocinchonin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60—80^.  Es  gleicht  im  Aeussem  dem  Diacetylapo- 
chinin.    Für  die  Lösung  im  97 proc.  Alkohol  wurde  (a)D  =  +  71,4  gefunden  (c^2i  t=15^> 
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Das  PlatindoppelsaU,  C,9Hgi(C,H,0)N,0.2HCl.PtCl4-4-2HjO,  ist  ein  blassgelber, 
amorpher,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrochlorapocinchonin,  C^gH^gClN^O,  entsteht  bei  der  Behandhing  des  Apo- 
cinchonins  mit  hoch  concentrirter  Salssäure  (vgL  Hydrochlorapochinin)  neben  Spuren  von  Diapo- 
cinchonin.  Sein  saures  salzsaures  Salz  wird  durch  Wasserausatz  krystallinisch  gefallt  und  kann 
dnrch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  werden.  Aus  der  Lösung  des  Salzes 
in  hcissem,  verdllnntem  Alkohol  wird  die  Base  durch  Ammoniak  in  zarten,  weissen  Nadeln 
gcfiQlt.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  absolutem  Alkohol,  fiast  unlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Natronlauge  (a)D«=-i- 205^4  für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  bei  c^0,5  und 
t=15^.     Es  scheint  nur  saure  Salze  zu  bilden. 

Das  saure  salzsaureH.,  Cj9H,,ClN30*2HCl(ii3),  (Zom's  »Salzsaures Chlorcinchonid«) 
(126)  bfldüet  glänzende,  sechsseitige,  wasserfreie  Prismen,  leicht  in  reinem,  wenig  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  löslich.  Die  Kiystalle  werden  beim  Befeuchten  mit  Wasser  undurchsichtig, 
mit  Salzsäure  befeuchtet  wieder  klar. 

Das  Platindoppelsalz,  CigH,,ClNyO-2HQ*Pt €1^+211,0,  ist  ein  dunkelgelber,  amor- 
pher, flockiger  Niederschlag. 

Acetylhydrochlorapocinchonin,  CjgH2  2(C2H30)QN,0,  bleibt  beim  Verdunsten 
seiner  ätherischen  Lösung  als  amorpher  Fimiss  zurtick.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  wenig  in  Wasser.  Aus  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  durch  Alkalien  harzig 
gefiüh.  Alkoholische  Kalilauge  scheidet  rasch  Hydrochlorapocinchonin  ab  (a)D  =  +  108  für 
die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  bei  c  =  2  und  t  «=  15^.  Das  Platindoppelsalz,  (2H,0),  ist 
ein  dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromapocinchonin,  Cj^Hg^BrN^O,  (Bromcinchonid)  erhielt  Skraup  (174,  177) 
durch  Erhitzen  des  Cinchonins  mit  sehr  concentrirter  Bromwasserstoflsäure.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  seines  in  verdünnter  Bromwassersto&äure  unlöslichen  sauren  bromwasserstoffsauren  Salzes 
wird  es  durch  Ammoniak  gefällt.  Es  krystallisirt  aus  AVeingeist  in  weissen  Schüppchen.  Durch 
Silberoxyd  wird  ihm  das  Brom  entzogen,  unter  Bildung  eines  leicht  löslichen,  stark  alkalischen, 
sehr  zersetzlichen  Körpers. 

Dk^ooMikomn^  Cg^H^^N^O^,  entsteht  neben  dem  Apocinchonin  beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  auf  140 — 150^  und  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Apocinchonins  in  dessen  alkoholischer  Mutterlauge  (113).  Man  neutralisirt  letztere  mit  Salzsäure, 
veijagt  den  Alkohol,  übersättigt  mit  Ammoniak,  schüttelt  mit  Aether,  behandelt  die  ätherische 
Lösung  mit  Thierkohle  und  lässt  den  Aether  verdunsten.  Das  Diapocinchonin  verdankt  seine 
Entstehung  der  weiteren  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Apocinchonin. 

Eigenschaften.  Blassgelbe,  nach  völligem  Austrocknen  spröde,  amorphe  Masse,  leicht  lös- 
hch  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  (a)D=  +  20 
für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  bei  c  =r  2  und  t  =  15",  für  die  salzsaure  Lösung  etwas  grösser. 

Salzsaures  D.  ist  amorph,  leicht  löslich. 

Oxalsaures  D.  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  amorphe,  kaum 
hygroskopische  Masse  zurück. 

Das  Platindoppelsalz,  C,^H^4N40,.4HCl-2PtCl4H-4H,0,  ist  ein  gelber,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag,  das  Golddoppelsalz  ein  schön  gelber,   ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 

Diacetyldiapocinchonin,  C,gH4j(C.jH30)2N40,.  Gelbliche,  fimissartige  Masse,  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  optisch  activ,  in  saurer  wässriger 
Lösung  schwach  rechtsdrehend. 

Das  Platindoppelsalz,  C,(,H^3(C,H,0),N40,.4Ha.2Pta4-|-4H,0,  und  das  Gold- 
doppelsalz, C,8H43(C,H,0),N40,.4Ha-4AuCl,-|-2Hj,Ö,  sind  gelbe,  flockige  Niederschläge. 

Apodnchotttän^  Cj^H^^NyO.  Wenn  das  Apocinchonin  mit  dem  gleichen  Moleculargewicht 
Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  eingetrocknet  wird,  so  geht  es  bei  130 — 140°  unter  Braun- 
fliibung  ohne  Gewichtsverlust  in  Apocinchonicin  Über  (113).  Dieses  ist  amorph,  leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren.  Es  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch 
Alkalien   harzartig  gefällt.     Anscheinend   optisch  inactiv;   in  freiem  Zustande  sehr  unbesdindig. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist  amorph  (Unterschied  von  Cinchonicin);  das  Platin- 
doppel salz,  (2H3O),  ist  ein  gelber,  flockiger,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 
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ApotmchonidtM,  Ci^H^gN^O,  entsteht  aus  Cinchonidin  (und  Hesse's  9Homocinchoiiidin«) 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,1 2f))  auf  140 — 150^  und  lässt  sich  darch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  sehr  leicht  reinigen  (ii3)* 

Eigenschaften.  Glänzende  Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,    Chloroform  und  kaltem  Alkohol.     Scbmelzp.    225^  (uncorrig.),    linksdrehend   (a)D  "^ 

—  129,2  fllr  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol   bei  c  =  0,8  und  t  =   15**,  in  saurer,   wässriger 
Lösung  grösser.     Die  Lösungen  schmecken  stark  bitter;  sie  fluoresciren  nicht. 

Salzsaures  und  schwefelsaures  A.  sind  amorph,  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsalz,  Ci5HjjN,0.2HCl-Pta4-|-2H,0,  ist  ein  flockiger,  später 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Acetylapocinchonidin,  Cj^H,  j(CjHgO)NjO,  entsteht  auf  gleiche  Weise,  wie  das  Acetyl- 
apocinchonin,  dem  es  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist.     Linksdrehend  (a)  d  ^= 

—  61,8  für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  bei  c -^  2  und  t=  15®. 

Das  Platin  doppelsalz,  Ci9H5,(C,HjO)N^0.2HCl'PtCl^-h2H,0,  ist  ein  dunkelgelber, 
amorpher,  später  krystallinischer  Niederschlag. 

Golddoppelsalz,  C,9Hj,(CjH,0)N,0 .2HC1. 2AuCl,-f-H,0.  Gelber,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag. 

Hydro chlorapocinchonidin,  CjgHjjjClNjO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Apo- 
cinchonidin,  und  somit  auch  von  Cinchonidin  mit  höchst  concentrirter  Salzsäure  auf  140 — 150^> 
Zur  Trennung  der  Base  von  unverändertem  Apocinchonidin  lässt  sich  die  Krystallisirbarkeit  ihres 
sauren  schwefelsauren  Salzes  benutzen. 

Das  Hydrochlorapocinchonidin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol.  Schmelzp.  200^ 
(uncorrig.).     Linksdrehend. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  bildet  zarte,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  das  saure  salzsaure  Salz  leicht  lösliche,  ziemlich  hygroskopische 
Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz,  (2H,0),  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag. 

Acetylhydrochlorapocinchonidin,Cj  jHj3(C2H,0)QN20,  krystallisirt  aus  ätherischer 
Lösung  in  weissen,  glänzenden  Prismen.  Schmelzp.  150®  (uncorrig.),  linksdrehend.  Durch 
alkoholische  Kalilauge  wird  es  rasch  verseift. 

Das  Platin  dop  pel salz,  (2H,0),  ist  ein  dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag. 

^-Cinchonidm,  CjjHjjjNjO.  Nach  theilweiser  UeberfÜhrung  von  Cinchonidin  in  Apo- 
cinchonidin durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  enthält  die  Flüssigkeit  nach  Hesse  (113)  neben  der 
Apobase  eine  als  ß-Cinchonidin  bezeichnete  Substanz,  die  Übrigens  dem  Cinchonidin  äusserst 
ähnlich  ist. 

Apockinamin,  Cj^H^^NjO,  bildet  sich  aus  dem  Chinamin  und  aus  dem  Conchinamin  bei 
drei  Minuten  langem  Kochen  mit  der  2ofachen  Menge  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125,  oder 
mit  der  lofachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  3  Vol.)  (199,  232).  Aus  der  braun 
gewordenen  Lösung  wird  das  Apochinamin  durch  Ammoniak  gefällt,  in  essigsaurer  Lösung  durch 
Thierkohle  entfärbt,  wieder  gefüllt  und  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Wasserfreie,  farblose  Blättchen  oder  flache,  kurze  Prismen,  bei  114° 
(uncorrig.)  schmelzend,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  heissem  Alkohol,  viel  weniger 
in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch  und  ist  optisch  inactiv, 
während  die  salzsaure  Lösung  linksdrehend  wirkt. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  A.  mit  grünlich  gelber  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen in  Braungelb,  beim  Eintragen  von  Bleisuperoxyd  oder  Molybdänsäure  in  Dunkelgrün, 
dann  in  Braun  übergeht.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  gelbe,  nach  dem  Erwärmen  dunkel' 
braune  Lösung. 

Die  Salze  des  Apochinamins  krystallisiren  meistens  leicht.     Ihre  Lösungen  reagiren  sauer. 

Salzsaures  A.,  Cj9H,jN20'HCl-|-^H.jO,  bildet  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung  kömige  Krystalle,  das  bromwassersto  ff  saure  Salz  hübsche  Prismen. 
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Salpeter  sau  res  A.  derbe,  kömige,  wasserfreie  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

Ueberchlorsaures  A.  bildet  farblose  Oeltröpfchen. 

Schwefelsaures  A.,  2(<Z^gH.^^l:i^O)SO^H^'\-2H^Ot  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  in  dünnen,  weissen  Nadeln. 

Oxal saures  A.,  2(Cj9H2^NjO)Cjj04H2-|-H.^O.  Kömige  Krystalle,  oder  kurze,  dicke 
Prismeni  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Weinsaures  A.  Farblose,  sterafbrmig  gruppirte,  wasserhaltige  Prismen,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Chinasaures  A.  wurde  aus  alkoholischer  Lösung  in  hübschen,  wasserhaltigen,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Prismen  erhalten. 

Salicylsaures  A.  bildet  eine  amorphe,  sehr  leicht  schmelzbare  Masse. 
Das  Platindoppelsalz,  2(Ci3H3,Nj,0'HCl)PtCl^+2HjO,    ist  ein   schön   gelber,   all- 
mählich kiystalUnisch    werdender    Niederschlag,    das    Golddoppelsalz    ein    flockiger,    gelber, 
ziemlich  beständiger  Niederschlag. 

Acetylapochinamin,  CjgH.^,  (C3H,0)N20,  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des 
Apochinamins  oder  des  Chinamins  mit  Essigsäureanhydrid  auf  (1O — 80^.  Gebliche,  amorphe,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  leicht  lösliche  Masse,  die  aus  den  letzteren 
Lösungen  durch  Alkalien  harzig  gefällt,  in  alkoholischer  Lösung  leicht  verseift  wird.  Das  Platin- 
doppel salz  (2H.^O)  ist  ein  schön  orangegelber,  amorpher  Niederschlag;  das  Golddoppel- 
salz bildet  eine  gelbe,  flockige  Fällung. 

Ckiiemn,  Cj9H2.^N.j04+4H20.  Oxydationsprodukt  des  Chinins.  Skraup  (129).  Zu- 
erst von  Kerner  (106)  durch  Behandlung  des  Chinins  mit  übermangansaurem  Kalium  in  saurer 
Lösung  dargestellt  und  als  «Dihydroxylchinin«  aufgefasst. 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin,  die  mit  der  zur  Bildung  von 
neutralem,  schwefelsaurem  Kalium  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  versetzt  ist,  wird  allmählich 
unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von  soviel  übermangansaurem  Kalium  eingetragen,  dass  auf  i  Mol. 
Chinin  4  Atome  Sauerstoff  zur  Wirkung  kommen.  Das  Filtrat  enthält  wesentlich  nur  Ameisen- 
säure. Aus  dem  Manganniederschlag  wird  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  das  Chitenin 
ausgezogen.  Die  Bildung  des  letzteren  flndet  statt  nach  der  Gleichung:  C20H34N2O2+2OJ 
=Ci,H,,N,0^-|-CH.O,. 

Eigenschaften.  Gut  ausgebildete  farblose  Prismen,  erst  bei  120^  wasserfrei  werdend, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  am 
besten  in  heissem,  verdünntem  Weingeist,  aus  welchem  sie  sich  in  der  Kälte  fast  vollständig 
wieder  abscheiden.  Verdünnte  Säuren,  sowie  verdünnte  Alkalien  lösen  das  Chitenin  leicht.  Die 
wässnge  Lösung  reagirt  völlig  neutral.  Den  Säuren  gegenüber  zeigt  das  Chitenin  sich  als  eine 
sehr  schwache  Base.  Seine  Lösung  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
ZQDlchst  Krystalle  von  Chitenin,  dann  solche  von  saurem  Salz.  Die  sauren  Chiteninlösungen 
zeigen  schwache  Fluorescenz;  sie  geben  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung. 
Metallsalze  fällen  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Chitenins  Derivate,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom durch  Metall  vertreten  ist,  z.  B.  Chiteninsilber,  C^^H^^AgN.jO^, 

Saures  schwefelsaures  Chitenin,  *2(Ci^H.^^ii^O^)'S(ßO^H.,)-h  lii)ii^O,  bildet  sehr 
feine  Krystallnadeln. 

Das  Platindoppelsalz,  CjgHjjN^O^^HCl-PtCl^-^SHjjO,  ist  ein  hellgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  schmilzt,  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  in 
schönen,  orangegelben  Blättern  krystallisirt. 

Cmchctemn,  CjgHjjoNjjOj  +  SHjO.  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins,  zuerst  von 
Caventoü  und  WnxM  (141)  durch  Oxydation  von  17  Thl.  schwefelsaurem  Cinchonin  in  schwach 
saurer,  kalter  Lösung  mit  19  Thl.  übermangansaurem  Kalium  dargestellt.  Durch  Eindampfen 
des  Filtrats  und  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  Cinchotenins  aus  siedendem  Wasser  erhält 
man  die  Verbindung  in  weissen  glänzenden  Krystallen  mit  SH^O.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  verdünnten  Alkalien,  ebenfalls  leicht  in  einem  Ge- 
misch von  2  Vol.  Chloform  mit  1  Vol.  97  proc.  Alkohol.  In  der  letzteren  Lösung  wurde  (für 
c=?2)  das  Drehungsvermögen  (a)D  =  + 135,48  gefunden  (146).     In  schwefelsaurer  Lösung  ist 
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es  weit  grösser.  Das  Cinchotenin  ist  keine  ausgesprochene  Base.  Seine  Lösungen  reagiren 
neutral.  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  der  V^lnne 
reducirt  wird,  mit  Platinchlorid  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz  (i4i)t  mit 
Goldchlorid  in  schwach  erwärmter,  salcsaurer  Lösung  ein  Golddoppelsalz,  Ci^H^oNjOi' 
HCl  *  Au  Q 2,  welches  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  gelben,  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
krystallisirt  (265). 

Die  Bildung  des  Cinchotenins  aus  dem  Cinchonin  g^eschieht  nach  der  Gleichung:  Cj^H^^N^O 
•+-04=CigHjoN20,-|-CH,0,  (167.) 

Cinchotemcm f  C^gH^oN^O,.  Wenn  Cinchotenin  mit  gleichen  Molekülen  Schwefelsänre 
in  Lösung  gebracht,  diese  Lösung  verdampft  und  der  getrocknete  Rückstand  kurze  Zeit 
auf  140 — 150*^  erhitzt  wird,  so  besteht  die  dunkelbraune,  beim  Erstarren  nicht  mehr  krystalli- 
sirende  Masse  wesentlich  aus  schwefelsaurem  Cinchotenicin  (265).  Aus  ihrer  Lösung  wird  die 
Schwefelsäure  durch  Barytwasser,  aus  dem  Filtrat  das  Baryum  durch  Kohlensäure  entfernt,  die 
Fltlssi^eit  mit  Thierkohle  behandelt  und  eingedampft.  Dimkelbraune,  spröde,  ganz  amorphe 
Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak,  AlkeUen, 
unlöslich  in  Aetiier.  Schmelzp.  153"  (uncorrig.).  Die  braungelbe  wässrige  Lösung  schmeckt 
bitter,  rcagirt  neutral  und  wirkt  schwach  rechtsdrehend.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  Fällungen 
mit  Phosphorwolframsäure,  mit  pikrinsaurem  Kalium,  Platin-  und  Goldchlorid. 

Cifuhotenidin  ^  GjgHyoNjO,-4-3HjO.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Cinchonidins,  ganz 
wie  das  isomere  Cinchotenin  aus  dem  Cinchonin.  Es  ist  dem  Cinchotenin  äusserst  ähnlich,  aber 
linksdrehend.     Schmelzp.  256®  (i^T)*     Seine  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  (215). 

Gnchen^  C^^H^^N^.  Diese  sauerstofißreie  Base  entsteht  aus  dem  Cinchoninchlorid 
(CjgH^iN^Cl)  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Königs  (191).  Sie  krystallisht 
aus  Ligroin  in  farblosen  Blättchen  des  rhombischen  Systems,  die  bei  123—125®  schmelzen  und 
sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen.  Die  zweifellos  nahen  Beziehungen  des 
Cinchens  zu  den  Cbinolinbasen  sind  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 

Apoatuhen^  C^^Hj^NO,  bildet  sich  aus  dem  Cinchen  durch  langes  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Sa^säure  auf  200®  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Methylamin,  welches 
durch  die  Salzsäure  weiter  in  Ammoniak  und  Methychlorid  zerlegt  wird.  Dabei  wird  das  ziem- 
lich schwerlösliche  salzsaure  Apocinchen  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden. 
Das  daraus  gewonnene  Apocinchen  krystallisirt  gut  aus  heissem  Alkohol,  schmilzt  bei  209  bis 
210®  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Es  ist  eine 
schwache  Base  mit  dem  Charakter  eines  Amidophenols.  Sowohl  in  Säuren,  wie  in  Alkalien 
ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Die  Salze,  die  es  mit  Säuren  bildet,  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt.  Aus  der 
Lösung  in  Alkalien  wird  die  Base  durch  Kohlensäure  gefflllt. 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefert  das  Apocinchen  Cinchoninsäure,  neben 
Kohlensäure  und  flüchtigen  Säuren  der  Essigsäurereihe.  Durch  energisches  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydroxyd  geht  es  unter  Aufnahme  eines  Sauerstoffatoms  in  das  nicht  mehr  basische  Oxy apo- 
cinchen, CjgHjjNOj,  über,  welches  aus  siedendem  Alkohol  gut  krystallisirt,  gegen  267®  schmilzt 
und  unzersetzt  sublimirbar  ist.  Dasselbe  löst  sich  kaum  in  verdünnten  Säuren,  dagegen  leicht 
in  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  nicht  mehr  durch  Kohlensäure,  wohl  aber  durch  Mineral- 
säuren ge^t. 

Aribin^  C^jH^qN^.  (RiSTH  und  WÖhler.  Ann.  120  pag.  247.)  Sauerstofi&eies  Alkaloid 
aus  der  zum  Rothfärben  von  Wolle  benutzten  Rinde  von  Arariba  rubra  Mart.,  einem  anscheinend 
den  Cinchonen  nahe  verwandten  brasilianischen  Baume. 

Darstellung.  Der  mit  heissem,  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  der  Rinde 
wird  stark  eingedampft,  durch  Soda  fast  neutralisirt,  durch  Bleizucker  von  dem  rothen  Farbstoff 
und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  darauf  mit  Soda  übersättigt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  ätherischen  Aribinlösung  wird  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  salz- 
saures Aribin  ausgeschieden,  welches  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt,  durch  starke  Salzsäure 
aus  wässriger  Lösung  fkllt  und  durch  Soda  zerlegt. 

Eigenschaften.     Beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung   in  der  Wärme  krystallisirt 
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das  Aribin  wasserfrei  in  grossen,  stark  glänzenden  Rhombenoctaedem  oder  rhombischen  Prismen, 
beim  Verdunsten  in  der  Kälte  aber  mit  8  Mol.  Krystallwasser  in  langen,  flachen,  vierseitigen, 
meist  hohlen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100^  wasserfrei  werden.  Es  reagirt 
alkalisch  asd  schmeckt  stark  bitter.  Bei  229^  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Schon  unter  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  es  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  bei 
23^  erst  in  7762  Thln.  Wasser;  in  der  Hitze  wird  es  reichlicher  aufgenommen  und  krystallisirt 
beim  Abktthlen  anfangs  wasserfrei,  schliesslich  in  wasserhaltigen,  federartigen  Kristallen.  Von 
Weingeist  wird  es  leicht,  von  Aether  und  Amylalkohol  weniger  reichlich  gelöst.  Die  Lösungen 
sind  optisch  inactiv. 

Salze.  Das  Aribin  ist  eine  starke,  zweisäurige  Base,  welche  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
fchr  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 

Salzsaures  A.,  C,,Hj,oN^.2HCl.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  VSTasser,  unlöslich 
in  Aether,  sowie  in  concentrirter  Salzsäure  imd  vielen  Salzlösungen.  Mit  Platinchlorid  liefert  es 
die  Verbindung,  C,,Hj,oN4.2HCl«PtCl^,  welche  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliche, 
bellgelbe  Nadeln  bildet. 

Schwefelsaures  A.,  CjjHj^N^'SO^Hj  wurde  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  schwefel- 
saures Silber  dargestellt,  das  saure  schwefelsaure  Salz,  C2,H,oN^'2S04H3,  durch  Lösen 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fällen  durch  überschüssige  Schwefelsäure  gewonnen. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Aribins  fällen  Chlor,  Brom  und  Jod  farblose,  resp. 
gelbe  oder  braune  Nadeln,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  Aribins  mit  Aethyljodid  auf  lOO**  entstehen  gelbliche,  lösliche  Krystalle  von  jod- 
wasserstoffsaurem Diftthylaribin,  C,,H,^,N4(CjH5J) ,,  aus  welchem  durch  Silberoxyd 
das  Diäthylaribinhydroxyd  als  amorphe,  mit  Salzsäure  Krystalle  bildende  Masse  er- 
halten wird. 

PaBcourin  (Pkckolt,  Arch.  Pharm.  (2)  127,  pag.  93.)  Dieses  Alkaloid  wurde  neben  der 
festen,  sublimirbaren  »Palicoureasäure«  und  der  flüchtigen,  narkotisch  wirkenden  »Myoctoninsäure« 
in  PaBcourea  Mark^q/ü  St.  Hil.,  einer  in  Brasilien  wachsenden  und  dort  angeblich  als  Ratten- 
gift benutzten  Pflanze,  aufgefunden.  Es  bildet  seideglänzende  Nadeln,  liefert  ein  in  glänzenden 
Tafeln  krystallisirendes  schwefelsaures  und  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  salpetersaures  Salz.  Es 
scheint  nicht  giftig  zu  sein. 

CrossopUrin  (Hesse,  Ber.  1878,  pag.  1548.)  Aus  der  Rinde  von  Crossopteryx  Kotschyana 
Pekzl.  eines  abessynischen  Baumes,  wurde  dieses  Alkaloid  in  geringer  Menge  wesentlich  nach  der 
STAS'schen  Abscheidungsmethode  dargestellt.  Es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
oder  ädierischen  Lösung  amorph  zurück,  reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  stark 
hitter  schmeckende  Lösung,  welche  die  allgemeinen  Alkaloidreactioncn  zeigt. 

Emetin.*)  Das  Alkaloid  der  officinellen  Brechwurzel  (von  Ctphaelis  ipecacuanha  Willd.)  und 
verschiedener  anderer,  in  ihrem  Vaterlande  in  gleicher  Weise  verwendeter  Brechwurzeln,  namentlich 
der  Wurzeln  von  Psychotria  enittica  L.,  Ricfiardsonia  scabra  St.  Hil.  und  von  dem  zur  Familie 
der  Violarieen  gehörigen  Jomdium  ipecacuanha  Vent.  Die  Ipecacuanhawurzel  enthält  es  wesent- 
lich in  der  Rindensubstanz.  Es  wurde  zuerst  in  unreinem  Zustande  von  Pelletier  u. 
Magendie  (i)  später  in  reinerem  von  Pelletier  u.  Dumas  (2)  dargestellt. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Von  Pellktier  u.  Dumas 
wurden  64,57^  C,  7,77  J  H  und  4,30  J  N,  von  Reich  63,11  #  C,  7,99  J  H  und  6,11*  N 
gefanden. 

Nach  diesen  und  andern  Analysen  sind  von  verschiedenen  Seiten  die  Formeln  C2oH,j|N30j(7), 
CioH44N,08    (3).  C,5H.j,NO,   (4),  und  Ca^H^oNjO^   (5)  aufgestellt  worden. 

Darstellung.  Die  Ipecacuanhawurzel  wird  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Aether  oder 
Petroleumäther  von  Fett  und  Farbstoffen  befreit  und  dann  mit  85$  Alkohol  erschöpft    Aus  dem 

*)  1}  Pelletier  u.  Magendie,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag.  172.  2>  Pflletier  u.  Dumas, 
Ebend.  24,  pag.  180.  3)  Leport,  Joum.  de  Pharm.  (4)  9,  pag.  241.  4)  Glenard,  Ann.  chim. 
1*3^-  (5)  ^»  P*g-  233.  5)  Lefort  u.  Wurtz,  Ebend.  12,  pag.  277.  6)  Merck,  N.  Tromrosd. 
Joum.  20,  I,  pag.  134.  7)  Reich,  Arch.  Pharm.  (2)  113,  pag.  193.  8)  Podwyszotzky,  Pharm. 
].  Tnns.  (3)  10,  pag.  642.     Arch.  f.  Pathol.  u.  Pharm.  .11,  pag.  231. 
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zum  Syrup  eingedampften  alkoholischen  Auszug  f¥Ut  man  durch  Eisenchlorid  die  Gerbsäure, 
übersättigt  das  Filtrat  mit  trockenem  kohlensaurem  Natrium  und  zieht  die  Masse  wiederholt  mit 
heissem  Petroleumäther  aus.  Nachdem  dieser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt  ist,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Emetin  als  weisser  Niederschlag  aus  (8).  Man  erhält  f — 1^  vom  Ge- 
wicht der  Brechwurzel.     Ueber  andere  Darstellungsmethoden  vgl.  2,  4 — 6. 

Eigenschaften.  Durch  sehr  langsames  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Alkohol,  Aetfaer 
oder  Petroleumäther  kann  das  Emetin  in  kleinen  Nadeln  oder  feinen  Blättchen  krystallisirt 
erhalten  werden,  die  bei  62 — 65°  schmelzen  (8).  Löslich  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  auch  in  wässrigen  Alkalien,  sehr  wenig  im 
Wasser  (ca.  1 :  1000).  Am  Sonnenlicht  ^bt  es  sich  gelb.  Geschmack  bitter  und  kratzend. 
Optisch  inactiv.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  meistens  nicht  krystallisirbare,  leicht  lösliche 
Salze,  aus  deren  Löstmg  es  durch  Alkalien  amorph  gefUUt  wird.  In  kleinen  Dosen  wirkt  es 
brechenerregend,  in  grösseren  tödtlich. 

Salzsaures  Emetin  wurde  von  Lefort  nur  amorph,  von  Glenard  (C^ ^Hj^NO^-HClr) 
in  feinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilbeijodid, 
Kaliumcadmiumjodid'  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Doppelsalze. 

Das  Platindoppelsalz  ist  hellgelb,  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  AlkohoL 

Salpetersaures  E.  (5),  (CjgH4(jNj05"2NO,H?),  ist  krystallisirbar,  ziemlich  schwerlös- 
lich in  Wasser  (ca.   1 :  100  bei   \b%  leicht  in  Alkohol. 

Reactionen.  Die  Lösungen  des  Emetins  geben  die  allgemeinen  Fällungsreactionen  der 
Alkaloide.  Die  Empfindlichkeitsgrenzen  sind  von  Dragendorff  ermittelt.  (D.  GerichtL  ehem. 
Ermittl.  von  Giften.)  Molybdänsäurehaltige  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Emetin  mit  fast 
augenblicklich  schön  rother  Farbe,  die  bald  in  GrUn  Übergeht.  Schwefelsäure  allein  löst  mit 
braungrUner  Farbe  (Dragendorff.)  Mit  phosphormolybdänsaurem  Natrium  versetzte  Schwefel- 
säure wird  durch  wenig  Emetin  braun,  dann  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  blau  ge- 
färbt (8).  Die  quantitative  Bestimmung  des  Emetins  in  der  Brechwurzel  kann  durch  Fällung 
des  Auszugs  mit  Kaliumquecksilbeijodid  geschehen.  (Dragendorff,  Chem.  Werthbestiminung. 
Petersb.   1874,  pag.  36.) 

Solaneae.*) 
Nicotin,  C10H14NJ.    Flüchtige  Base  des  Tabaks,  in  Blättern  und  Samen  der 
verschiedenen  Nicotiana-Arten  (N,  tabacunty   rustica,  ghttinosa,  macrophyüa)   vor- 
kommend. Nach  Preobraschenskv  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1876,  pag.  705)  soll  ein 

*)  i)  Vauquelin,  Ann.  chim.  phys.  71,  pag  139.  2)  Posselt  und  Reimann,  Magaz.  flkr 
Pharm.  24,  pag.  138.  3)  Davy,  Ann.  18,  pag.  63.  4)  Liebig  u.  Gail,  Ann.  18,  pag.  66. 
5)  Ortigosa,  Ann.  41,  pag.  114.  6)  Barral,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  151.  7)  Melsens, 
Ebend.  9,  pag.  465.  8)  SchlÖsing,  Ebend.  19,  pag.  230.  9)  Barral,  Ebend.  20,  pag.  345. 
10)  Pribram,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  381.  ii)  Kirchmann,  Arch.  Pharm.  209,  pag.  209. 
12)  Laiblin,  Ann.  196,  pag.  129.  13)  Vohl  u.  Euixnburg,  Arch.  Pharm.  147,  pag.  13a 
14)  Heubei.,  Dingl.  polytechn.  J.  207,  pag.  343.  15)  Landolt,  Ber.  1876,  pag.  909.  16)  Wert- 
heim, Zeitschr.  Chem.  1863,  pag.  397.  17)  Daubkr,  Ann.  74,  pag.  201.  18)  Bödeker,  Ann.  73, 
pag.  372.  19)  Raewsky,  Ann.  chim.  phys.  (3)  25,  pag.  332.  20)  Vohl,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  2, 
pag.  331.  21)  Huber,  Ann.  131,  pag.  257.  22)  Cahours  u.  Etard,  Compt.  rend.  90,  pag.  131 5. 
23)  Laiblin,  Ann.  196,  pag.  129.  24)  Ders.,  Ber.  1880,  pag.  12 12.  25)  Ders.,  Ber.  1880, 
pag.  1996.  26)  V.  Planta  u.  Kekule,  Ann.  87,  pag.  i.  27)  Stahlschmidt,  Ann.  90,  pag.  218. 
28)  Will,  Ann.  118,  pag.  206.  29)  Huber,  Ann.  141,  pag.  271.  30)  Ders.,  Ber.  1870,  pag.  849. 
31)  Weidel,  Ann.  165,  pag.  328.  32)  Laiblin,  Ber.  1877,  P^g-  2136-  33)  Cahours  u.  Etard, 
Compt.  rend.  88,  pag.  999.  34)  Dies.,  Ebend.  90,  pag.  275.  35)  Dies.,  Ebend.  92,  pag.  1079. 
36)  Wischnegradsky,  Ber.  1880,  pag.  2315.  37)  Andreoni,  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  169. 
38)  Mein,  Ann.  6,  pag.  67.  39)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  5,  pag.  43;  6,  pag.  44;  7,  pag.  269,  272. 
40)  V.  Planta,  Ann.  74,  pag.  245.  41)  Soubeiran,  Traite  de  Pharm.  2,  pag.  6.  42)  Schroff, 
Zeitschr.  d.  Ges.  d.  Aerzte  zu  Wien  1852,  pag.  211.  43)  Erhard,  N.  Jahrb.  Pharm.  1866. 
44)  POEHL,  Anwend.  opt.  Hülfsmittel.  Dissert  Giessen  1876.  45;  Ladenbürg,  Ber.  1880, 
pag.  909.     46)  Schmidt,  Ber.  1881,  pag.  154.     47)  Kraitf,  Ann.  148,  pag.  236.     48)  Schüz, 
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aus  den  Blättern  von  Cannabis  indica,  sowie  aus  dem  daraus  gewonnenen  Haschisch 
erhaltenes  flüchtiges  Alkaloid  mit  dem  Nicotin  identisch  sein.  Ebenso  ist  die 
Identität  des  aus  einer  australischen  Drogue  gewonnenen  >Piturins«  mit  dem 
Nicotin   behauptet   worden    (112).      In    unreinem  Zustande    wurde    das   Nicotin 


Jabresber.  1877,  pag.  945.    49)  Walz,  Jahrb.  Pharm.  24,  pag.  353.    50)  Likbig,  Ann.  6,  i>ag.  66, 
51)  Ann.  7,   pag.  270.     52)  Richter,  Ann.  24,  pag.  212.     53)  Schmidt,  Ann.  208,   pag.  201. 
54)  BoucHARDAT,  Repert.  Pharm.  (3)  IL,  pag.  326.     55)  Rabouroin,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30, 
pag.  381.     56)  Lefort,  Joum.  de  Pharm.  (4)  15,  pag.  417.     57)  Procter,  Viertelj.  Pharm.  ii> 
pag.  121.      58)    Lekort,    Ebend.   22,    pag.    240.      59)    Trommsdorfp  ,    Ann.   32,    pag.   275. 
60)  Günther,  Viertelj.  Pharm.  19,  pag.  598.     6x)  Ladenburg,  Ann.  206,  pag.  274.     62)  Hel- 
wiG,  Zeitschr.   anaL   Ch.    1864,    pag.  43.      63)  Buignet,  Joum.  de  Pharm.   (3)  40,    pag.  252. 
64)   Trapp,    Russ.    Zeitschr.    Pharm.    2,    pag.    i,      65)    Hinterberger  ,    Ann.*  82,    pag.  311. 
66)  GuuELMO,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1863,  pag.  404.    67)  Brunnsr,  Ber.  1873,  P^g*  9^*    ^8)  Vitali, 
Zritschr.  anaL  Ch.   1881,  pag.  563.     69)  Wormley,  Chem.  news  2,  pag.  13.     70)  Selmi,  Gazz. 
chim.  ital.  1876,  pag.  153.     71)  Ders.,  Ber.   1876,  pag.  347.     72)  Mayer,  Viertelj.  Pharm.   13, 
P*S-  43*     73)  Geiger  u.   Hesse,    Ann.   6,    pag   53.     74)    Dictionn.   de  chim.  I.,    pag.  482. 
75)  Callmann,  Joom.  pr.  Ch.  76,  pag.  69.    76)  Jörgensen,  Ebend.  (2)  3,  pag.  328.    77)  Lud- 
wig, Arch.  Pharm.   107,  pag.  129.    78)  Pfeiffer,  Ann.   128,  pag.  273.    79)  Kraut,  Ann.  128, 
pag.  280.     80)   Lossen,   Ann.    131,   pag.  43.     81)  Kraut,  Ann.   133,   pag.  87.     82)  Lossen, 
Ann.  138,  pag.  230.     83)     Kraut,  Ann.  148,  pag.  236.     84)  Ladenburg,  Ber.  1879,  P^*  941* 
85)  Merling,    Ber.    1881,    pag    1829.      86)  Ladenburg,    Ber.    1879,    pag.   944.     87)   Ders., 
Ber.  1881,   pag.  2403.      88)   Ders.,    Ber.   1880,   pag.  252.     89)   Ders.,   Ber.   1881,   pag.  2126. 
90)  Ders.,   Ber.    1881,   pag.   227.      91)   Ders.,   Ber.   1880,    pag.  2041.     92)  Ders.,   Ber.   1879, 
pag.  941.     93)    Ders.,  Ber.   1880,    pag.  104.     94)   Buchheim,   Arch.   f.   experim.   Pathol.  1876, 
P*g-  472.     95)  Geiger  u.  Hesse,   Ann.  7,   pag.  270.     96)  Ladenburg,   Ber.  1880,   pag.  257. 
97)  Kij:tzinsky,  Zeitschr.  Ch.  1866,  pag.  127.    98)  Wadgymar,  Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  1867, 
pag.  404.    99)  Rennard,  Arch.  Pharm.   133,   pag.  79.     100)  Höhn  u.  Rfjchardt,   Ann.   157, 
pag.  98.     loi)  Thorey,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  8,  pag.  265,  333.     102)  Martindale,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  7,  pag.  471.     103)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  127,  pag.  102.     104)  Gkrkard,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  8,  pag.  787.     105)  Merck,  N.  Jahrb.  Pharm.  38,  pag.  203.     106)  Tilden,  Pharm.  J. 
Trans.  (2)  8,   pag.  127.      107)   Ladenburg,   Ber.   1880,    pag.  1549.      108)  Ders.,    Ber.  1881, 
P»g-  1870.      109)  MÜLLER  u.  RuMMFX,   Chem.  soc.  J.  35,   pag.  31.     110)  Gerrard,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  9,   pag.  252.     iii)  Liversidge,  Chem.  news.  43,  pag.   124.     112)  Petit,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  9,  pag.  819.     113)  Lübekind,  Arch.  Pharm.  18,  pag.  75.     114)  Hürschmann,  Viertelj. 
Pharm.  8,   pag.  126.      II 5)   Kraut,   Ann.   148,   pag.  236.      116)   Ders.,    Ber.   1880,   pag.  165. 
117)  Desfosses,  Journ.  de  Pharm.  6,  pag.  374.     118)  Ders.,  Ebend.  7,  pag.  414.     119)  Henry, 
Ebend,  18,  pag.   165.     i2o)  Legrip,  Joum.  chim.  med.  (3)  8,  pag.   198.     121)  Otto,  Ann.  7, 
pag.  150;   26,   pag.  232.     122)   Baup,   Ann.   chim.   phys.  31,   pag.  109.      123)   Wackenroder, 
Arch.  Pharm.  33,  pag.  59.     124)  Heumann,  Repert  Pharm.  24,  pag.  125.     125)  Morin,  Joum. 
chim.  med.  i,  pag.  84.      126)  Pi<:lletier,  Journ.   d^^  Pharm.   14,  pag.  256.     127)  Payen   und 
Chevauer,   Joum.   chim.   med.   i,    pag.  517.      128)  Fod^e    u.    Hecht,    Ann.  3,    pag.   130. 
129)  Kennedy,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  3,  pag.  606.     130)  Missaghi,  Ber.  1876,  pag.  83.     131)  Jagi. 
Arch.  Pharm.  213,   pag.  336.      132)  Bach,  Joum.   pr.  Ch.  (2)  7,   pag.  248.      133)  Vieth,  N. 
Jahrb.  Pharm.  33,  pag.  79.     134)  Häuf,  Repert.  Pharm.   13,   pag.  559.     135)  Bi^nchet,  Ann. 
chim.  phys.  53,   pag.  414.      136)  Henry,  Joum.   de  Pharm.  18,   pag.    165.     137)   Moitessier, 
Ann.  loi,  pag.  368.     138)  Gmelin,  Ann.   iio,  pag.   167.     139)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm,   ii, 
pag.  356.     140)  ZWENGER   u.  Kind,    Ann.   118,   pag.   129;    123,   pag.  341.      141)  Hilger  und 
Martin,  Ann.   195,  pag.  317.      142)   Reuling,   Ann.  30,   pag.  225.      143)   Kromayer,   Arch. 
Pbarm.  116,  pag.   114.     144)  Baumann,  Ebend.  34,  pag.  23;  45,    pag.   137.     145)  Karmrodt, 
Ann.  81,  pag.  I71.    146)  Hager,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1872,  pag.  203.    147)  Helwig,  Ebend.  1864, 
W  55«    148)  ZwENGER  u.  Kind,  Ann.   109,   pag.  244.     149)  Wittstein,  Viertelj.  Pharm,  i, 
P^*  364,  495.      150)  Geissler,  Arch.   Pharm.  207,   pag.  289.      151)  Dictionn.   de  chim.  IL, 
pag.  1544.     152)  Merling,  Ber.  1882,  pag.  287.     153)  Ladenburg,  Ber.  1882,  pag.  1028. 
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schon  1809  von  Vauquelin  erhalten  (i),  rein  dargestellt  zuerst  von  Posselt  und 
Reimann  1828  (2),  analysirt  von  Meißens  (7),  Schlösing  (8),  Barral  (9).  Letzterer 
bestimmte  auch  die  Dampfdichte. 

Dar  stellang.  Schlösing  (8)  lässt  den  Tabak  mit  Wasser  ausziehen,  den  Auszug  zum 
Extract  verdampfen,  dieses  mit  warmem  Alkohol  behandeln,  von  der  abgegossenen  alkoholischen 
Flüssigkeit  den  Alkohol  abdestüliren,  den  Rückstand  zum  zweiten  Male  in  Alkohol  aufiiehmen 
und  nach  abermaligem  Abdestilliren  des  Alkohols  durch  Kalilauge  das  Nicotin  freimachen.  Das- 
selbe wird  dann  durch  Aether  ausgeschüttelt  und  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Zusatz 
pulverförmiger  Oxalsäure  eine  syrupdicke  Lösung  des  Oxalats  ausgeschieden.  Nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  Aether  wird  dies  Oxalat  wieder  durch  Kalilauge  zersetzt,  das  freie  Nicotin  in 
Aether  aufgenommen,  dieser  im  Wasserbad  abdestiUirt,  das  rohe  Nicotin  einen  Tag  lan^  aof 
140^  erhitzt  und  endlich  im  Wasserstoffstrom  rectificirt.  Ueber  andre  Darstellungsmethodeu  vgl. 
(4 — 6)  (10—  12).  Schlösing  (8)  fand  in  verschiedenen  Tabaksorten  zwischen  8  und  weniger 
als  2f  Nicotin  (vom  trocknen  Tabak),  Wittstein  in  Pfölzer  Tabak  1,5— 2,6f  (Viertelj.  Pharm.  11, 
pag.  351},  RicciARi)!  in  italienischem  1,6—  5,99,  im  Mittel  gegen  4%.  (Ber.  1878,  pag.  1385.)  Dass 
der  Tabakrauch  Nicotin  enthalte,  wurde  schon  von  Melskns  und,  nachdem  es  von  VoHi.  nnd 
Eulenburg  (13)  auf  Grund  ausführlicher  Untersuchungen  bestritten  worden,  später  wieder  von 
Heubel  (14)  behauptet.  Aus  der  in  den  Wassersäcken  der  Pfeiffen  sich  ansammelnden  FlOssig- 
keit  lässt  sich  Nicotin  gewinnen.     (Vergl.  Kissung:  DingL  Polyt.  J.  244,  pag.  64,  234.) 

Eigenschaften.  Farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
namentlich  in  der  Wärme  hervortretendem  scharfem,  an  Tabak  erinnerndem  Ge- 
nich und  lange  anhaltendem,  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,0111  bei 
15°.  Bei  Zusatz  von  Wasser  zum  Nicotin  tritt  Er\^'ärmung  und  Contraction  ein. 
Letztere  erreicht  ihr  Maximum  bei  ungefähr  1  Thl.  Wasser  auf  2  Thle.  Nicotin. 
Das  Gemisch  hat  das  spec.  Gew.  1,040.  (Skalweit.  Ber.  1881,  pag.  1809.)  Dampf- 
dichte des  Nicotins  5,607 — 5,631  (Barral).  In  trocknem  Zustande  wird  das 
Nicotin  bei  —  10°  noch  nicht  fest.  Schon  unter  100°  entwickelt  es  einen  er- 
stickenden, an  der  Luft  Nebel  bildenden  Dampf,  bei  150°  beginnt  eine  langsame 
Destillation,  aber  erst  bei  240—250°  tritt  unter  theil weiser  Zersetzung  wirkliches 
Sieden  ein.  Im  Wasserstoffstrom  lässt  sich  das  Nicotin  zwischen  225  und  250^ 
ohne  Zersetzung  destilliren.  Der  Siedepunkt  wird  constant  bei  247°  (corrig. 
Landolt).  Mit  Wasserdämpfen,  leichter  noch  mit  Amylalkoholdämpfen,  ist  das 
Nicotin  ebenfalls  unzersetzt  destillirbar.  Es  wirkt  stark  linksdrehend.  (a)u 
5= — 161,55  bei  20°  (15).  An  feuchter  Luft  nimmt  es  leicht  Wasser  auf  (bis  zum 
1|  fachen  seines  Gewichts).  Das  wasserhaltige  Nicotin  ei starrt  in  einer  Kälte- 
mischung zu  einer  krystallinischen  Masse.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
das  Nicotin  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  festes  Kaliumhydroxyd  wird 
es  aus  seiner  wässrigen  Lösung  abgeschieden,  auch  durch  Schütteln  mit  Aether 
der  letzteren  leicht  entzogen. 

Das  Nicotin  löst  bei  100°  etwa  10,5^  Schwefel.  Auch  Selen  wird  in  geringer 
Menge,  Phosphor  aber  nicht  gelöst.  An  der  Luft  nimmt  das  Alkaloid  Sauerstoff 
auf,  bräunt  sich  dabei  und  wird  dickflüssiger. 

Seine  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  und  fällen  aus  den  meisten  Metall- 
salzen die  Hydroxyde.  Diejenigen  des  Zinks  und  des  Kupfers  werden  von  über- 
schüssigem Nicotin  gelöst  Bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  werden  auch  die 
Carbonate  der  Eidalkalien  aus  deren  Salzlösungen  gefallt 

Das  Nicotin  ist  eins  der  heftigst  wirkenden  Gifte. 

Reactionen.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  fHrbt  das  Nicotin  weinroth ;  beim  Erhitxen 
tritt  VerkohluDg  ein.  Gasförmiges  Chlor  färbt  blutroth  oder  rothbraun.  Das  Produkt  dieser 
Einvdrkung  ist  in  Alkohol  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  ab.  Mit 
Brom  und  Jod  bilden  sich  ebenfalls  krystallisirbare  Produkte.     Beim  Erhitzen  des  Nicotins  mit 
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wenig  Salzsäure  (spec  Gew.  Itl2)  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  in  ein  intensives  Orange  übergeht  (Palm).  Ein  Tropfen  Nicotin  mit  trockner 
GiTomsäure  zusammengebracht  veiglimmt  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  Tabakscamphor. 
(Kletzinsky.)  Für  die  Erkennung  des  Nicotins  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  sind  seine 
iosseren  Eigenschaften  zu  berücksichtigen,  bei  denen  von  bekannteren  Alkaloiden  höchstens  das 
Cooiin  mit  ihm  verwechselt  werden  kann.  Für  die  allgemeineren  Alkaloid-Reagentien  hat 
DsAGKNDORFF  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  gegen  Nicotin  festgestellt;  PhospLormolybdän- 
säure  und  namentlich  Kaliumwismuthjodid  geben  in  der  sauren  L,ösung  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:40000  eine  Trübung;  in  neutraler  Lösung  wird  Nicotin  durch  Kaliumqueck- 
sflberjodid  noch  bei  1:15000,  durch  Goldchlorid  alhnählich  bei  1:10000,  durch  Platinchlorid 
bei  I :  ÖOOO.  durch  Quecksilberchlorid  bei  1 :  1000/  durch  Gerbsäure  bei  1 :  500  durch  eine 
Trübung  angezeigt.  Der  weisslich-gelbe  Platinchlorid-Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  mit  dunkler  gelber  Farbe  wieder  aus.  (Coniin  giebt 
mit  Platin-  und  mit  Goldchlorid  erst  in  ziemlich  concentrirter  Lösung  eine  Trübung).  Kalium- 
cadmiumjodid  Mit  Nicotinsake  krystallinisch,  Coniinsalze  amorph.  Mit  Jod  giebt  das  Nicotin 
beim  Zusammenbringen  der  ätl\erischen  Lösungen  allmählich  einen  charakteristischen,  braunen, 
anfangs  amorphen  Niederschlag,  der  sich  nach  einigen  Stunden  in  lange  Nadeln  umwandelt 
(Roussw.) 

Salze.  Das  Nicotin  ist  eine  zweisäurige  Base.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Besser  krystallisiren  verschiedene  schwerlösliche 
Doppelsalze. 

Salzsaures  Nicotin,  CjoH,4N2*2HCl,  wird  in  langen  Fasern  krystallisirt  erhalten,  wenn 
man  Nicotin  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt  und  die  Masse  im  Vacuum  stehen  lässt. 
Wasserfrei;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfliesslich,  leicht  zersetzlich,  nach  Nicotin 
riechend.     Rechtsdrehend  (Xjiurent). 

Jodwasserstoffsaures  N.,  CjpHj^Nj'SHJ,  erhielt  Wertheim  (16)  durch  Behandeln 
seines  Jodnicotins  mit  Phosphor.     Farblose  Krystallnadeln. 

Schwefelsaures  und  salpetersaures  N.  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwer 
kiystallisirbar. 

Phosphorsaures  N.  wurde  in  cholesterinartigen  Blättern  erhalten. 

Oxalsaures  und  weinsaures  N.  sind  krystallinische,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
massig  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  Salze. 

Essigsaures  N.  ist  auch  in  Aether  löslich,  nicht  krystallisirbar. 

Nicotinquecksilberchlorid,  Cj^Hj^Ng'HgClj.  Als  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten aus  wässriger  Nicotin-  und  Quecksilberchloridlösung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Weingeist  (Ortigosa). 

Eine  zweite  Verbindung,  Cj^Hj^Nj'SHgClj,  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  in  langen, 
üarblosen,  rhombischen  Kr>'stallen  (17)  aus,  wenn  eine  gesättigte  Quecksilberchloridlösung  so 
lange  zu  einer  Lösung  von  Nicotin  in  verdünnter  Salzsäure  getröpfelt  wird,  wie  sich  der  ent- 
stehende Niederschlag  noch  wieder  löst  (18). 

Salzsaures  Nicotin-Quecksilberchlorid,  CjQHj4N,*HCr4HgCl,,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  kalten  Lösung  von  salzsaurem  Nicotin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Queck- 
silberchlorid.     Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  strahlig  gruppirten  Nadeln  (16). 

Salzsaures  Nicotin-Platinchlorid,  CioHi4Nj-2Ha-Pta4  (5),  durch  Fällung  des 
salzsauren  Nicotins  mit  Platinchlorid  entstehend,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  in  überschüssigem  Nicotin  leicht  löslicher,  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,    aus   warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  schiefen  rhombischen  Prismen  krystallisirend. 

Saures  salzsaures  Nicotin -Platinchlorür,  CjoHj^N3*4HCl*PtQ,,  entsteht  als 
pomeranzengelber,  krystallinischer  Niederschlag  beim  allmählichen  Eintragen  von  Nicotin  in  eine 
kalt  gehaltene  Lösung  von  Platinchlorür  in  Salzsäure  (19). 

Salzsaures  Nicotin-PlatinchlorUr,  CjoHj^N2*2HQ'PtCl,,  scheidet  sich  aus  der 
Mutteiiauge  des  vorigen  Salzes  beim  Verdunsten  in  grossen,  rothen,  rhombischen  Säulen  ab. 
Aus  warmem   Wasser  krystallisirt  es  in  gelben  Blättchen  (19). 

Salzsaurcs   Nicotin-Zinkchlorid  (20,   23),    CnjH|4N,-2HCl-Zna,-h4H5,0,    wird 
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erhalten,  wenn  man  eine  neutrale,  weingeistige  Lösung  von  Zinkchlorid  mit  weingeistiger  Nicotin- 
lösung  und  darauf  bis  zur  Lösung  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt.  Glänzende  Tafeln 
oder  Säulen,  aus  Weingeist  leicht  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether 
und  absolutem  Alkohol. 

Die  entsprechende  Cadmiumverbindung  (20)  ist  auf  dieselbe  Weise  darstellbar  und 
krystallisirt  aus  Weingeist  mit  2H,0  in  schönen,  concentrisch  gruppirten  Nadebi, 

Eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid  undQuecksilbercyanid,  CmH,  ^N^*  2HgCl2*Hg(CN)j 
(18),  wird  aus  concentrirten  Lösungen  von  salzsaurem  Nicotin  und  Quecksilbercyanid  erhalten. 
Büschelförmig  vereinigte,  seideglänzende  Prismen,  leicht  löslich  im  Wasser  und  Weingeist. 

Nicotin-Quecksilberjodid,  CjjjHj^Nj'HgJj  (16),  entsteht  unter  heftiger  Erhitzung  beim 
Zusammenreiben  von  Nicotin  mit  Quecksilberjodid  und  Ausziehen  mit  heissem  Wasser.    Farblose 

Blättchen. 

Jodwasserstoffsaures  Nicotin-Quecksilberjodid,  CjoHj4N,"2HJ'HgJj  (18), 
scheidet  sich  allmählich  in  kleinen,  gelben  Prismen  aus,  wenn  ein:?  Lösung  von  jodwasserstoff- 
saurem Nicotin  allmählich  mit  einer  solchen  von  Quecksilberjodid  in  Jodwasserstofüsäure  versetzt 
wird,  so  lange  sich  der  Niederschlag  noch  wieder  löst. 

Nicotin -Zink  Jodid,  CjoHi^Njj-ZnJ.^  (16),  entsteht  durch  Einwirkung  von  granultrtero 
Zink  auf  eine  wässrige  Lösung  von  jodwasserstoffeaurem  Nicotin.     Harte  blassgelbe  Kiystalle. 

Verbindungen  mit  salpetcrsaurem  Silber  (16)  bilden  sich  beim  Zusammenbringen 
weingeistiger  Lösungen  von  Nicotin  und  von  salpetersaurem  Silber,  und  zwar  bei  tlberschtlssigem 
Nicotin  die  Verbindung  2(C,oH,  ^NjjNO^Ag,  bei  Überschüssigem  Silbersalz  die  Verbindung 
^10^1 4^»' ^^3^'  ßci^c  krystallisiren  beim  Verdunsten  in  schönen  Prismen.  (Krystallform 
s.  Wertheim,  Joum.  pr.  Ch.  92,  pag.  357.) 

Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Nicotin  und  seine  Salze  sind  zahlreiche  Derivate 
erhalten  worden,  die  zum  Theil  als  Substitutions-,  zum  Theil  als  Additionsprodukte  zu  be- 
trachten sind. 

Chlor  wirkt  sehr  heftig  auf  Nicotin  ein.  Es  entweicht  Salzsäure  und  die  Flüssigkeit  wird 
blutroth.  Im  Sonnenlicht  entfärbt  sie  sich  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  in  niedriger  Temperatur 
lange  Nadeln  einer  Verbindung  ab,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  eines  weisslichen  Ab- 
satzes zersetzt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salzsaures  Nicotin  erhielten  Geuthek 
und  IIoKACKER  (Ann.  108,  pag.  51)  eine  krystallisirbare,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  lös^ 
liehe  Verbindung.  Ausftihrlicher  untersucht  sind  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Brom  und 
Jod;  Flüssiges  oder  dampfförmiges  Brom  erzeugt  mit  wasserfreiem  Nicotin  unter  starker  Er- 
hitzung eine  dunkelgefärbte,  harzartige,  in  Alkohol  lösliche  Masf^c.  Lässt  man  eine  Lösung  von 
Nicotin  in  Aether  langsam  in  eine  ätherische  Bromlösung  fliessen,  so  entsteht  eine  rothe,  ölartige 
Verbindung,  die  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Lösen  in  kaltem  Alkohol  nach  einiger  Zeit 
in  morgeniothen,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Prismen  anschiesst  (21).  Diese  Verbin- 
dung ist  nach  Huber  CiQHj..BT.^Nj*HBr-Br^,  nach  Cahours  u.  Etard  (22)  tetrabromirtcs 
bromwasserstoffsaures  Nicotin.  Sie  ist  kaum  in  Aether,  wenig  in  Wasser,  leichter  m  Wein- 
geist löslich.  An  der  Luft  entweicht  Bromwasserstoff  und  die  Rrystalle  werden  hcUgelb,  matt 
und  feucht. 

Dibromnicotin,  Cj^Hi^BrjNj  (21,  24].  Wenn  man  die  vorige  Verbindung  mit  Kali- 
lauge zusammenreibt,  so  entsteht  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bald  das  Dibrom- 
nicotin als  eine  weisse,  käsige,  aus  warmem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirende  Masse  absetzt.  Im  reinen,  alkalifreien  Zustande  ist  dasselbe  luftbeständig.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nur  wenig  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  in  Säuren.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  reagirt  völlig  neutral  und  fällt  von  Metall- 
salzlösungen  nur  die  des  Quecksilberchlorids  und  des  essigsauren  Bleis.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  eine  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  2(CiQHjjBrjNj«HCl)Pta4. 

Seine  Salze  krystallisiren  im  Allgemeinen  besser,  als  die  des  Nicotins.  Bei  der  Oxydation 
durch  Übermangansaures  Kalium  giebt  es  neben  Bromkalium  Nicotinsäure  (25).  Werden  die 
morgenrothen  Krystalle  der  oben  beschriebenen  bromreicheren  Verbindung  in  Weingeist  vcr- 
theilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  aus  dem  farb- 
losen,   sauren   Filtrat    krystallisirt    beim    Verdunsten    das    bromwasserstoffsaure   Dibrom- 
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nicotiDf  Cj^HjjBfjNj -21^81,  in  kurzen  Nadeln.  (Vgl.  24).  Beim  Erwärmen  giebt  es  Brom- 
wasserstoff ab   und  liefert   da«»  Salz,  C^QHjjl^rjN^'HBr,   als   unkrystallisirbaren,    zähen    Syrup. 

Nicotintetrabrom id,  CnjHj^N^Br^  (22),  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  berechneten 
Menge  Brom  auf  Nicotin  in  concentrirter  (l  :  5)  wässriger  Lösung  als  gelber,  harziger,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  auf  70^  grossentheils  löst  und  beim  Erkalten  in  Nadeln 
von  der  Farbe  des  dichromsauren  Kaliums  krystallisirt.  Mit  1  Mol.  Bromwasserstoffsäure  giebt 
es  ein  weniger  intensiv  roth  gefärbtes  Salz,  welches  vielleicht  mit  den  HüBER'schen  morgen- 
rothen  Rrystallen  identisch  ist. 

Das  Jod  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Nicotin  ein,  wie  das  Brom:  Aus  den  gemischten 
ätherischen  Lösungen  von  8  Theikn  Nicotin  und  3  Theilen  Jod  scheidet  sich  zuerst  eine  braun- 
rothe,  dickflüssige  Masse  ab,  aus  welcher  allmählich  lange  Nadeln  entstehen.  Aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  erfolgt  direct  die  langsame  Ausscheidung  solcher  Nadeln  (16).  Diese  von 
Wertheim  als  »Jodnicotin«,  (CjoHj4N.^Jj),  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Huber  (21) 
Nicotintrijodid  (jodwasserstoffsaures  Dijodnicotin),  Cj^Hj^N^-HJ,.  Sie  bildet  lange,  rubin- 
rothe,  im  auffallenden  Licht  dunkelblau  schillernde  Nadeln,  die  bei  100^  ohne  Zersetzung 
schmelzen,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Jod  abgeben.  Eine  Verbindung  mit  Salzsäure  (16) 
(CjjjHj^No-HCl'HJj,?)  krystallisirt  aus  der  mit  Salzsäuregas  behandelten  weingeistigen  Lösung 
der  vorigen    Substanz  beim  Verdunsten  im  Vacuum  in  hellrubinrothen  Blättchen. 

Mit  den  Jodiden  und  Bromiden  der  Alkoholradicale  vereinigt  sich  das  Nicotin 
als  tertiäres  Diamin  direct  zu  den  Salzen  der  betreffenden  Ammoniumbasen  (26, 
27).  Die  Reaction  findet  unter  heftiger  Selbsterhitzung  statt  und  ist  erst  zuletzt 
durch  künstliche  Erwärmung  zu  befördern. 

Methylnicotinhydroxyd,  CioHj4Nj«(CH3),- (OH)^  (27),  wird  durch  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  aus  seinem  Jodid  abgeschieden  und  bleibt  beim  Verdampfen  als  zähe,  durchaus  nicht 
kiystallinische,  stets  braun  gefärbte  Masse  zurück.  Seine  Lösung  ist  geruchlos,  schmeckt  biitcr, 
reagirt  stark  alkalisch  und  greift  die  Epidermis  an,  wie  Kalilauge.  Metallsalze  werden  durch 
sie  gefällt,  Thonerde  durch  einen  Ueberschuss  wieder  gelöst. 

Methylnicotinjodid,  CjqHj^Nj«(CHjJ).j,  kann  durch  Waschen  des  betreffenden  Re- 
actionsprodukts  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
bildet  g^zende  Krystalle. 

Das  Chlorid  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  schwefelsaure,  salpetersaure  und  sulf  ocy  an  saure  Salz  krystallisiren  schwierig, 
während  das  fluorwasserstoffsaure,  das  oxalsaure,  essigsaure  und  weinsaure  Salz 
überhaupt    nicht   krystallisirt   erhalten   werden   konnten.     Von   Doppelchloriden   sind   dargestellt: 

Methylnicotingoldchlorid,  CjoHj4Nj«(CH.,Cl)jj-2 AuClg,  als  hellgelber,  in  Wasser 
und  in  kaltem  Weingeist  fast  unlöslicher  Niederschlag,  die  Platinverbindung,  Cj^Hj^Ng- 
(CH3Cl)^-PtCl^,  welche  sich  aus  heissem  Wasser  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  abscheidet, 
und  die  Quecksilberverbindung,  CjqHj  ^Njj'(CHj,Cl)j,'4HgCl2. 

Aethylnicotinhydroxyd,  CjqHj  ^Nj(Cj{H5)2(OH).^  (26),  gleicht  durchaus  der  Methyl- 
verbindung, wird  schon  beim  Verdampfen  der  Lösung  theilweise  zersetzt. 

Das  Jodid,  Bromid  und  Chlorid  sind  krystallisirbar,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol. 

Das  schwefelsaure,  das  salpetersaure  imd  oxalsaure  Salz  krystallisiren  nur  sehr 
schwierig,  das  essigsaure  gar  nicht. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  goldgelbe  Nadeln,  das  Platin  doppelsalz  einen  anfangs 
gelben,  flockigen,  später  orangefarbenen,  krystallinischen  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirend.  Mit  PalladiumchlorUr  giebt  Aethylnicotinchlorid  keinen 
Niederschlag,  aber  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Verdampfungsrtlckstandes  erhält  man  ein 
Doppelsalz  in  grossen,  braunen,  rhombischen  Tafeln. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  CiQH^^N2(C2H5Cl)j'3HgCl2,  bildet  weisse,  allmählich 
zusammenballende  Flocken. 

Amylnicotinhydroxyd,  C,jjH^4N2(C5Hij)2'(OH).^  (27),  ist  den  vorigen  Basen  ähnlich. 
£s  scheint  keine  krystallisirbare  Salze  zu  bilden.  Sein  Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag. 
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Benzoylchlorid  bildet,  wenn  man  es  einer  ganz  wasserfreien  ätherischen  Lösung  von  Nicotin 
zusetzt,  mit  letzterem  das  Benzoylnicotinchlorid,  C|qH,^N,(CjHjOQ)|,  als  anfangs  sähe 
Masse,  die  nach  einiger  Zeit  zu  wawellitartig  krystallinischen  Kugeln  erstarrt  (28). 

Mit  Cyansäure-Aethyläther  bildet  das  Nicotin  einen  in  schönen  Blättern  krystallLsirenden 
zusammengesetzten  Hamstoff.     (Wurtz,  Ann.  80,  pag.  349.) 

Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  weingeistige  Nicotinlösung  entsteht  ein  braunes,  nicht 
basisches  und  nicht  krystallisirendes  Produkt.     (Hofmann,  Ann.  66,  pag.   129.) 

Zersetzungen  des  Nicotins.  Mit  festem  Natriumhydroxyd  erhitzt  giebt 
das  Nicotin  Ammoniak.  Beim  Destilliren  mit  concentrirter  Kalilauge,  sowie  beim 
Erhitzen  mit  gesättigter  Barytlösimg  auf  170"^  entsteht  eine  noch  nicht  näher 
untersuchte  flüchtige  Base  (5).  (Kraut,  Ann.  128,  pag.  280.)  Beim  Durchleiten 
von  Nicotindampf  durch  schwach  glühende  Röhren  wird  das  Alkaloid  grossen- 
theils  in  Wasserstoff  und  Pyridinbasen  (Pyridin,  Picolin,  Collidin)  zersetzt  (34). 
In  stärkerer  Glühhitze  entsteht  von  diesen  Basen  fast  ausschliesslich  ein  bei  170° 
siedendes  Collidin  (35),  welches  bei  der  Oxydation  durch  übermangansaures 
Kalium   Nicotinsäure   liefert    und    danach    als  ein   Propylpyridin  aufzufassen   ist 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Nicotin  ein  und  verwandelt  es  in  eine 
dicke,  gelbe  Masse,  wobei  keine  Oxalsäure  entsteht.  Nach  vollendeter  Ein- 
wirkung geht  beim  Oestilliren  mit  Alkalien  eine  flüchtige  Ba.se  über.  (Anderson, 
Ann.  75,  pag.  82.) 

Durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  Chrom  Säuremischung  (29,  30)  oder 
Salpetersäure  (31)  oder  übermangansaures  Kalium  (32)  wird  eine  als  »Nicotin- 
säure« bezeichnete  Pyridincarbonsäure,  C-H^NCOgH,  erhalten,  welche  beim 
Destilliren  mit  Kalk  Pyridin  liefert. 

Wird  Nicotin  mit  einem  Fünftel  seines  (Jewichts  Schwefel  auf  liO*^  und 
schliesslich  auf  160 — 170^  erhitzt,  so  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff, 
und  aus  der  zuletzt  chromgrün  gewordenen  flüssigen  Masse  scheiden  sich  in  der 
Kälte  allmählich  derbe,  schwefelgelbe  Prismen  aus,  die  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  können.  Sie  schmelzen  bei 
156^  und  besitzen  die  Zusammensetzung  C,oHjsN4S.  Mit  Salzsäure  bilden  sie 
ein  lösliches,  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  der  Zusammensetzung 
C20HjgN^S'2HCl.  Cahours  und  Etard  betrachten  die  Verbindung  als  ein 
Thiotetrapjrridin  (33).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie 
Nicotinsäure,  bei  der  Destillation  mit  Kupferpulver  eine  als  Isodipyridin  be- 
zeichnete flüssige  Base  CjoHioNj.  Letztere  Base  wird  auch  bei  gelinder  Oxy- 
dation des  Nicotins  mittelst  Ferridcyankalium  erhalten  (34). 

Wenn  Nicotin  mit  Selen  in  lebhaftem  Sieden  erhalten  wird,  so  lange  sich 
ein  weisses,  Selen  und  Ammoniak  enthaltendes  Sublimat  bildet,  so  destillirt  aus 
dem  Reactionsprodukt  nach  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Wasserdämpfen  ausser 
jenem  Isodipyridin  wesentlich  ein  bei  205°  siedendes  HydrocoUidb,  CgH^jN  (35). 

Constitution  des  Nicotins.  Die  Bildung  einer  Pyridincarbonsäure  durch 
Oxydation  des  Nicotins  lässt  eine  nahe  Beziehung  des  letzteren  zum  Pyridin 
erkennen,  doch  ist  es  noch  nicht  möglich,  aus  den  verschiedenen  beobachteten 
Umsetzungen  des  Nicotins  eine  bestimmte  Structurformel  Air  dasselbe  abzuleiten. 
Eine  Formel,  welche  die  Beziehung  zum  Pyridin  hervortreten  lässt,  ist  von 
WiscHNEGRADSKV  (36)  aufgestellt  worden.  Jedenfalls  spricht  die  von  Cahours 
und  Etard  beobachtete  Entstehung  eines  Isodipyridins  aus  dem  Nicotin  dafür, 
dass  letzteres  als  ein  hydrirtes  Dipyridin  aufzufassen  ist. 

Dass  durch  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoflsäure  keine  Alkylgruppen 
aus  dem  Nicotin  abgespalten  werden,  ist  wiederholt  festgestellt  worden  (23,  37). 
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Füurin^  CjHgN(r)  (iii),  flüchtiges  Alkaloid  aus  den  Blättern  und  Zweigen  des  Piturie- 
bauxnes  {Dubohia  Hopwoodn,  einer  südaustralischen  Solanee).  Von  Staigbr  entdeckt  (109), 
Ton  Gerrard  (iio)  und  besonders  von  Livkrsidge  (iii)  näher  untersucht.  Allem  Anschein 
nach  ist  damit  das  fluchtige  Alkaloid  identisch,  welches  Müllbr  und  RuMMibL  (109)  aus  den 
BÜlttem  und  Zweigen  der  Duboisia  myopoi'ides  gewannen  und  als  «Duboisin«  bezeichneten.  In 
der  letzteren  Pflanze  würde  es  demnach  neben  dem  krystallisirbaren  «Duboisin«  enthalten  sein, 
welches  Ladenburg  als  Hyoscyamin  erkannte. 

Darstellung.  Der  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  der  betreffenden 
Pftanzentheile  wird  conccntrirt  und  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit 
Salzsaure,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ab,  versetzt  mit  überschüssiger  Natronlauge,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  destillirt  im  Wasserstoffstrom  zunächst  den  Aether  und  schliesslich  in  hoher 
Temperatur  das  Piturin  {wi). 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  an 
der  Luft  sich  bräunend,  in  frischem  Zustande  dem  Nicotin  ähnlich,  nach  längerer  Aufbewahrung 
mehr  nach  Pyridin  riechend.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig,  mit  Salzsäuredampf 
Nebel  bildend.  Die  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Geschmack  scharf,  stechend. 
Sicdcp.  243^. 

Die  Fällungsreactionen  entsprechen  denen  des  Nicotins.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  etwas  dichromsaurem  Kalium  färbt  sich  das  Piturin  zunächst  rothgelb,  dann  dunkelbraun, 
zuletzt  grün. 

Von  den  Salzen  wird  das  salzsaure  (109)  und  das  Oxalsäure  (iii)  als  krystallisirbar, 
ersteres  als  sehr  zerfliesslich,  beschrieben,  Es  wird  von  Livkrsidge  eigens  hervorgehoben,  dass 
ein  nicht  flüchtiges  Alkaloid  in  der  Duboisia  Ho/nooodii  nicht  vorkomme.  Erwähnenswerth 
scheint  übrigens,  dass  der  Siedepunkt  des  Piturins  mit  demjenigen  des  Pseudotropins  (Spaltungs- 
produkt des  Hyoscins)  Übereinstimmt.     Petit   (112)   hält   das  Piturin   für  identisch  mit  Nicotin. 

Atropin,  Ci^HjjNOg.  Giftiges  Alkaloid  der  Tollkirsche  (Atropa  belladonna 
L.)  und  des  Stechapfels  (Dahira  stramonium  L.)  Es  kommt  in  allen  Theilen 
dieser  beiden  Pflanzen  vor  und  wird  in  beiden  begleitet  von  Hyoscyamin.  Auch 
in  der  Atropa  belladonna  var,  lutea  (48),  sowie  in  den  Samen  von  Datura  arborea 
L  (49)  ist  es  enthalten. 

Das  Atropin  wurde  zuerst  1831  von  Mein  (38)  aus  der  Belladonnawurzel 
dargestellt^  dann  1833,  unabhängig  von  Mein's  erst  später  veröffentlichter  Unter- 
suchung von  Geiger  und  Hesse  (39)  in  dem  Kraut  der  Atropa  belladonna  ent- 
deckt. Noch  im  selben  Jahre  isolirten  Letztere  aus  der  Datura  stramonium  die 
von  ihnen  als  Daturin  bezeichnete  Base.  (Ann.  7,  pag.  272.)  Planta  (40)  fand 
1850,  dass  diese  mit  Atropin  identisch  sei.  Die  Unterschiede,  welche  immerhin 
zwischen  Daturin  und  Atropin  vielfach  bemerkt  wurden  (41 — 44)  erklären  sich, 
nachdem  Ladenburg  (45)  das  Vorkommen  des  mit  dem  Atropin  isomeren  Hyos- 
cyamins  in  Atropa  und  Datura  nachgewiesen  hat,  durch  die  geringere  oder 
grössere  Menge  dieses  Hyoscyamins,  mit  der  die  verglichenen  Alkaloide  verun- 
reinigt waren.  Von  dem  »Daturin«  macht  mitunter  (45),  aber  nicht  immer  (46) 
das  Hyoscyamin  den  vorwiegenden  Gemengtheil  aus. 

In  käuflichem  Atropin  kommt  nach  Kraut  (47)  zuweilen  noch  eine  Base 
CigHj^NO^  vor.  Sie  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Barytwasser  in 
Form  von  Oeltropfen  zurück,  die  beim  Erkalten  harzartig  erstarren. 

Das  Atropin  wurde  zuerst  von  Liebig  (50)  analysirt.  Nach  späteren  Analysen 
(51)  stellte  Liebig  die  Formel  C^jH^gNOg  auf,  welche  von  Planta  (40),  sowie 
durch  die  neueren  Untersuchungen  von  Kraut,    Lossen,    Ladenburg    bestätigt 

wurde. 

Darstellung.  Als  Material  fUr  die  Darstellung  des  Atropins  dient  die  Wurzel  (38,  52, 
53)  oder  das  Kraut  (39,   54 — 57)  von  Atropa  belladonna^  oder  die  Samen  von  Dahtra  stramomtim 
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(39»  53)*  ^ic  getrocknete  und  gepulverte  Belladonnawurzel  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  der 
filtrirte  Auszug  mit  etwas  Kalkhydrat  versetzt,  nach  24  Stunden  wieder  filtrirt,  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert,  die  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Destillation  und 
schliesslich  durch  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme  eingeengt.  Man  fügt  dann  soviel  kohlen- 
saures Kalium  hinzu,  dass  eine  schmutzige  Trübung  entsteht,  trennt  nach  einigen  Stunden  die 
Flüssigkeit  von  dem  harzigen  Niederschlag  und  bewirkt  durch  weiteren  Zusatz  von  kohlensaurem 
Kalium  die  Ausscheidung  des  Atropins.  Das  zuerst  gallertartige,  später  krystallinisch  werdende 
rohe  Alkaloid  wird  abgepresst,  getrocknet,  zerrieben,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  wiederholt 
ausgepresst  (38).  Die  Bereitung  des  rohen  Atropins  aus  anderem  Material  kann  in  wesentlich 
derselben  Weise  geschehen.  Die  schliessliche  Reinigung  bewirkt  man  durch  fractionirte  Fällung 
der  concentrirten  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  mit  kohlensaurem  Kalium,  Lösen  der  reineren 
Fractionen  in  Alkohol,  Zusatz  von  Wasser  bis  fast  zur  bleibenden  Trübung  und  Verdunstenlassen 
hei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  dieselbe  Weise  um- 
krystallisirt,  bis  sie  glänzende,  spiessige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  des  reinen  Atropins  bildet 
(53).  Ladenburg  (61)  reinigt  das  Atropin  vom  Hyoscyamin  durch  Umkiystallisiren  aus  dOproc. 
Weingeist.  Zur  Isolirung  beider  Alkaloide  benutzt  er  die  fractionirte  Krystallisation  ihrer  Gold- 
doppelsalze  aus  wässnger  Lösung,  wobei  sich  die  Hyoscyaminverbindung  zuerst  ausscheidet 

Der  Gehalt  an  Atropin  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen  ist  ein  sehr  wechselnder;  bei  dem 
Kraut  und  der  Wurzel  von  Atropa  belladonna  hängt  er  wesentlich  von  der  Wachsthumsperiode  der 
Pflanze  ab.  Lefort  (58)  fand,  dass  die  im  August  gesammelten  ßelladonnablätter  (getrocknet) 
in  1000  Thln.  4,48—4,82  Thle.,  die  im  Mai  gesammelten  3.92—4,21  Thlc.,  die  zwei  bis  drei- 
jährige Wurzel  4,718— 4,886  Thle.,  die  sieben-  bis  achtjährige  Wurzel  2,541— 3,128  Thle.  Atropin 
enthielt  Mein  erhielt  aus  1000  Thln.  getrockneter  Belladonnawurzel  etwa  3,3  Thle.  Atropin 
(38).  Aus  1000  Thln.  Stechapfelsamen  gewann  Trommsdorff  (59)  nur  0,02 — 0,2  Thle. 
»Daturin«,  Schmidt  (53)  hingegen  0,62 — 3,68  Thle.  weisslichgelbes  Rohatropin,  welches  50 — 70g 
reines  Atropin  lieferte.  Günther  (60)  gab  ein  Verfahren  an  zur  angenäherten  Bestimmung  des 
Atropins  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen.  Das  mit  angesäuertem  Wasser  bereitete  Extract 
derselben  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  VerdampfungsrUckstand  dieses  Auszugs  durch 
Schütteln  mit  Petroleumäther  gereinigt,  die  dann  ammoniakalisch  gemachte  Flüssigkeit  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  das  Chloroform  verdunsten  gelassen.  Je  1000  Thle.  der  folgenden 
frischen  Pflanzentheile  von  Atropa  belladonna  lieferten  nach  diesem  Verfiahren:  Blätter  2,0, 
Stengel  0,4,  unreife  Früchte  1,9,  reife  Früchte  2,1,  Samen  3,3,  Wurzel  0,6  Thle.,  von  denjenigen 
der  Datura  stranionumi:  Blätter  0,7,  Stengel  0,2,  Samen  2,5,  Wurzel  0,2  Thle.  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Das  reine  Atropin  scheidet  sich  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  mehrere  Millimeter  langen,  glänzenden,  spiessigen  Krystallen,  aus  weniger 
verdünntem,  in  derberen  Krystallen  aus,  die  meistens  aus  zusammengewachsenen 
Prismen  bestehen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Toluol,  viel  weniger 
in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (nach  Geiger  in  500,  nach  Pi^anta 
in  300  Thln.)  erheblich  reichlicher  in  heissem  Wasser. 

Die  wässrige  Lösung  schmeckt  unangenehm  bitter  und  reagirt  deutlich 
alkalisch.  Schmelzp.  114°  (Ladenburg  61).  Vorsichtig  weiter  erhitzt  verflüchtigt 
sich  das  Atropin  grösstentheils  unverändert  und  sublimirt  in  zunächst  öligen 
Tröpfchen,  die  mit  Wasser  betupft  allmählich  Nadeln,  mit  Salzsäure  nach  längerer 
Zeit  schöne  Octaeder  liefern  (62).  Die  Lösungen  des  käuflichen  Atropins  pflegen 
schwach  linksdrehend  zu  wirken  (63,  61,  53).  Das  ganz  reine  Alkaloid  ist  an- 
scheinend optisch  völlig  inactiv  (45,  61). 

Reactionen.  Das  Atropin  wird  aus  den  concentrirteren  Lösungen  seiner  Salze  durch 
ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien,  sowie  durch  Ammoniak  theilweise  gefällt,  von  einem  lieber- 
schuss  der  Fällungsmittel  wieder  gelöst.  Kohlensaures  Ammoniak  und  zweifach  kohlensaure 
Alkalien  fällen  nicht.  Die  Lösungen  des  Atropins  und  seiner  Salze  geben  mit  den  gewöhnlichen 
Fällungsmitteln  für  Alkaloide,  wie  Jod-Jodkaliumlösung,  Phosphormolybdänsäure,  Kaliumwismuth- 
Jodid,  Kaliumquecksilberjodid  u.  s.  w.   zum  Theil  noch   bei  grosser  Verdünnung  Niederschläge, 
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die  indess  im  Allgemeinen  wenig  charakteristisch  sind  (53,  69).  (Dragendorff,  Ger.  ehem. 
Enn.  V.  Giften:  1876,  pag.  196.)  Der  gelbe  Phosphormolybdänsäureniederschlag  löst  sich  in 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  (64).  Pikrinsäure  giebt  in  saurer  Atropinlösung  einen  schön 
kTystaHimschen  Niederschlags  der  aber  schon  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  500  nicht  mehr  auf- 
tritt. Gerbsfiure  fällt  verdünnte  Lösungen  nur,  wenn  sie  ganz  neutral  sind.  Wenn  grössere 
Mengen  Atropin  vorliegen,  so  kann  zur  Charakterisirung  der  Base  das  auf  Zusatz  von  Gold- 
chlorid zQ  ihrer  salzsauren  Lösung  sich  zunächst  ausscheidende  Golddoppelsalz  dienen,  welches 
nach  dem  Erstarren  und  Umkrystallisiren  bei  135—137^  schmilzt.  (61).  Beim  Einleiten  von 
Die^an  in  eine  concentrtrte  alkoholische  Lösung  von  Atropin  nimmt  diese  eine  charakteristische 
blntiothe  Färbung  an  (65).  Wird  Atropin  mit  Schwefelsäure  bis  zu  beginnender  Bräunung 
erwärmt,  so  macht  sich  ein  besonders  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  hervortretender,  eigen- 
thfimlich  blumenartiger  Geruch  bemerkbar,  an  welchem  man  noch  weniger  als  2  Mgrm.  Atropin 
soll  erkennen  können  (66).  Deutlicher  noch  tritt  ein  derartiger  Geruch  hervor,  wenn  das  Atropin 
auf  einigen  Krystallen  von  Chromsäure  liegend  bis  zur  Reduction  der  letzteren  erwärmt  wird  (67). 
LftsBt  man  Atropin  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  eintrocknen  und  betupft 
den  erkalteten  Rückstand  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  tritt  sofort  eine  charakteristische  violette 
FÜrfoung  auf,  die  bald  in  ein  schönes  Roth  übergeht  (68).  (Noch  Tffffjf  Mgrm.  schwefelsaures 
Atropin  soll  durch  diese  Reaction  angezeigt  werden.)  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der 
physiologische  Nachweis  des  Atropins.  Das  Alkaloid  hat  die  Eigenschaft,  bei  äusserlicher  Appli- 
cation die  Pupille  des  Säugethierauges  constant  zu  erweitem.  Diese  mydriatische  Wirkung, 
welche  von  den  natürlichen  Alkaloiden  nur  noch  das  Hyoscyamin  und  das  Hyoscin  besitzen, 
kann  noch  durch  einen  Tropfen  einer  im  Verhältniss  1  :  130000  hergestellten  Atropinlösung 
henroigerufen  werden.  Für  die  Reinigung  des  Atropins  und  die  Trennung  von  vielen  anderen 
Alkaloiden  kann  bei  der  gerichtlich  chemischen  Nachweisung  der  Umstand  benutzt  werden,  dass 
das  Atropin   von  Pctroleuniäther  auch  aus  alkalischer  Lösung  nicht  aufgenommen  wird. 

Die  Anwendung  von  ätzenden  Alkalien,  von  Calcium-  und  Baryumhydroxyd,  sowie  von  con- 
centrirten  Säuren  ist  wegen  der  zersetzenden  Einwirkung  derselben  auf  das  Atropin  bei  den  zur 
Abscheidong  des  letzteren  dienenden  Operationen  zu  vermeiden.  Ammoniak  wirkt  nicht  vertlndemd 
ein.  Ueber  Methoden  der  Abscheiduug  vergl.  Dragendorff,  Ger.  ehem.  Enn.  von  Giften  und 
Selmi  (70).  In  Berührung  mit  verwesenden  Leichentheilen  wird  das  Atropin  ziemlich  schnell 
zersetzt  (71),  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Atropins  hat  Meyer  (72)  ein  volumetrisches 
Verfahren  angegeben,  welches  sich  auf  die  Fällbarkeit  des  Alkaloids  durch  Kaliumquecksilberjodid 
gründet. 

Salze.     Die  Atropinsalze  sind  meistens  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbar. 

Salzsaures  A.  (73,  40).  Die  Lösung  trocknet  zu  einer  amorphen,  fimissartigen  Masse 
ein,  an  der  nur  (iEiger  u.  Hesse  beobachteten,  dass  sie  in  der  Wärme  nach  längerer  Zeit 
krystallinisch  wurde. 

Salpetersaures    A.  (73).     Gummiartige,  an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2(Ci7Hj,N03)SO^H.^  (73,  40).  Dieses  von  Planta  nur  amorph 
erhaltene  Salz  scheidet  sich  in  Nadeln  aus,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1  Thl. '  Schwefelsäure 
und  10  Thln.  absolutem  Alkohol  in  eine  Auflösung  von  10  Thln.  Atropin  in  trockenem  Aether 
eintröpfelt     (Maitre  74.)     Es  findet  Anwendung  in  der  Augenheilkunde. 

Essigsaures  A.,  Cj ^H^gNOji'CyH^Oy  (73).  Perlmutterglänzende,  sternförmig  gnippirte 
Nadeln,  die  beim  Austrocknen  in  der  Wärme  etwas  Essigsäure  verlieren. 

Baldriansaures  A.,  C^yHjjjNOg-CjHmO^-h  JH^O  (75),  wird  durch  Sättigen  einer 
kalten  ätherischen  Baldriansäurelösung  mit  Atropin  in  farblosen  Krusten  wohlausgebildeter 
Krystalle  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  bei  32^  schmelzen  und  sich  am  Licht 
gelb  färben. 

Weinsaures  A.  (73.)     Amorphe,  hygroskopische  Masse. 

Doppelsalze.  Salzsaures  Atropin-Quecksilberchlorid  (40,  65)  entsteht  nur  aus 
concentrirten  Lösungen  als  pflasterartig  zusanmienballender  Niederschlag. 

Salzsaures  A tropin-Platin chlorid  (38,  40)  wird  durch  Fällung  als  gelber  harzartig 
zusammenballender  Niederschlag  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Platinchlorid 
vcnetsten,  verdünnten  Lösung    von    salzsaurem   Atropin    scheidet   es  sich  in  wohlausgebildeten, 
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durchsichtigen,    monoklinen   Krystallen    aus,    von    der  Zusammensetzung    •2(Cj7HjjNOjj"HCl)* 
PtCl,  (53). 

Golddoppelsalz,  C,  yH.,  jNO.,-HCl' AuCl^  (38,  40,  6i).  Zunächst  meistens  ölige,  bald 
erstarrende  und  allmählich  krystallinisch  werdende  Fällung,  nach  dem  l'mkrystallisircn  aus  salz- 
säurehaltigem, heissem  Wasser  kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle,  nach  dem  Trocknen  ein 
glanzloses,  bei   135 — 137*^  schmelzendes  Pulver  bildend. 

Atropintrijodid,  C,  ^H., j,NOj,*HJ,^  (76).  scheidet  sich  aus  einer  mit  Jodkalium  versetzten 
salzsauren  Lösung  von  Atropin  an  der  Luft  allmählich  in  braunen,  diamantglänzenden  rhombischen 
Prismen  ab. 

Atropinpentajodid,  C,jH.,3N03'HJj  (76),  entsteht  durch  Fällung  von  salzsaurem  Atropin 
mit  Jod-Jodkaliumlösung  und  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  schönen,  bläulich  grtinen, 
mctallglänzenden  Nadeln  oder  Blättern. 

Aethylatropin  (82).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholisch-ätherischen  Lösung 
von  Atropin  mit  Aethyljodid  im  Wasserbad  wird  bald  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von 

Aethylatropinjodid,  Ci^HgjNOj'CjHjJ,  ausgeschieden.  Die  Lösung  der 
daraus  durch  Silberoxyd  gewonnenen  freien  Ammoniumbase  trocknet  zu  einem 
stark  alkalischen,  nicht  krystallisirbaren  Syrup  ein. 

Durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberchlorid  wurde  das  Aethyl  atropin - 
Chlorid  dargestellt,  welches  mit  Platinchlorid  die  aus  siedendem  Wasser  in  orange- 
farbenen Blättchen  krystallisirende Verbindung  2(C,  7H23N03-C2H5Cl)PtCl^  liefert. 

Bei  weiterem  Erhitzen  der  freien  Ammoniumbase  mit  Aethyljodid  entsteht 
anscheinend  neben  Tropasäure  jodwasserstoffsaures  Aethyltropin. 

Zersetzungen.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  das 
Atropin  allmählich  gelb  und  wird  amorph.  Auch  durch  längere  Einwrkung  von 
Alkalien  und  selbst  von  Blutkohle  wird  es  verändert. 

Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Chromsäurelösung  entsteht  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure  (77,  78).  Auch  beim  Verbrennen  des  Atropins  an  der  Lufl  tritt  der 
Geruch  nach  Benzoesäure  auf. 

Für  die  Erkennung  der  chemischen  Constitution  des  Atropins  ist  namentlich 
die  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  förderlich  gewesen,  welche  durch  Er- 
hitzen des  Alkaloids  mit  Säuren  und  Alkalien  erhalten  werden  (78 — 83).  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  des  Atropins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 — 130°  (82), 
sowie  bei  sehr  anhaltendem  Erwärmen  desselben  mit  Barytwasser  auf  58°  (83) 
spaltet  sich  das  Atropin  wesentlich  nach  der  Gleichung  C,  jHgaNOj-hHjO 
ÄC^Hi^Oj-hCgHi^NO  in  Tropasäure  und  Tropin,  Bei  intensiverer  Ein- 
wirkung der  genannten  Agentien  entstehen  aus  der  Tropasäure  durch  W^asser- 
abspaltung  zwei  Säuren  von  der  Formel  CgHgOj,  die  Atropasäure  und  die 
Isatropasäure,  von  denen  die  erstere  (79)  vorwiegend  bei  Anwendung  von 
Barytwasser,  die  letztere  (82)  bei  Anwendung  von  Salzsäure  sich  bildet.  Bei  der 
Spaltung  durch  siedende  Natronlauge  werden  wesentlich  dieselben  Spaltungs- 
produkte erhalten. 

Tropin,  C,Hi-5NO(r- C-Hj  j-OHNCHj)  (89).  Von  Kraut  (79)  entdecktes,  von  ihm 
und  von  LOSSEN  (80)  untersuchtes  hasisches  Spaltungsprodukt  des  Atropins,  sowie  des  Hyos- 
cyamins  (61). 

Aus  der  durch  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  erhaltenen  Losung  des  salzsauren  Tropins, 
aus  der  sich  die  gleichzeitig  entstandenen  Säuren  grösstentheils  als  halhflüssige  Schicht  ab- 
geschieden haben,  entfernt  man  den  Rest  der  Tropasäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  dampft 
ein,  zerlegt  das  salzsaure  Salz  durch  Silberoxyd  und  lässt  das  durch  Schwefelwasserstoff  entsilbertc 
Filtrat  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Oder  man  zerlegt  das  salzsaure  Salz  durch  Kalilauge 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  rertificirt  den  Actherrückstand. 
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Ans  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Atropin  erhält  man  das  salzsaure 
TropiUf  indem  man  mit  Kohlensäure  behandelt  und  das  gelöst  bleibende  atropasaure  Tropin  mit 
Salzsäure  und  Aether  schüttelt,  wobei  letzterer  die  Atropasaure  aufnimmt,  während  die  wässrige 
Scbidit  das  salzsaure  Tropin  enthält. 

Femer  kann  das  Tropin  aus  den  Abfällen  yon  der  Atropinbereitung  gewonnen  werden 
(94,  53).  E^  entsteht  zweifellos  bei  den  Darstellungs-Operationen  aus  dem  Atropin,  doch  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dass  etwas  Tropin  das  letztere  auch  schon  in  den  betreffenden  Pflanzen 
l>egleiteD  mag. 

Das  Tropin  bildet  beim  Erstarren  eine  weisse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  aus 
'w-asserfreiem  Aether  Über  Schwefelsäure  krystallisirt,  farblose  Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in 
VTasser,  Alkohol  und  Aether.  Im  Wasserstoffstrom  oder  im  lufhrerdünnten  Raum  lässt  es 
sich  ganz  ohne  Zersetzung  destilliren.  Schmelzp.  61,2^  (81),  Siedep.  229^  (84).  Nur  in  der 
'Wärme  zeigt  es  einen  eigenthUmlichen  Geruch.  Es  zieht  aus  der  Luft  rasch  Wasser  an,  wobei 
sich  der  Schmelzpunkt  wesentlich  erniedrigt  (61).  Nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen, 
sowie  nach  dem  Schmelzen  bleibt  es  längere  Zeit  ölig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  föllt  Metall- 
sake, zieht  aber  aus  der  Luft  keine  Kohlensäure  an. 

Salzsaures  Tropin  (81).     Leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C8Hi5NO-HCl)Pta^  (80,  81,  61),  krystallisirt  in  orange- 
farbenen Nadeln  oder  derben  Prismen  des  monoklinen  Systems,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich  sind. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  einen  gelben,  in  siedendem  Wasser  unter  Schmelzung 
löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Niederschlag.  Das  salzsaure  Tropin  bildet  auch  mit  Queck- 
silberchlorid, sowie  das  jodwasserstoffsaure  mit  Quecksilberjodid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  (81). 

Pikrinsaures  Tropin,  CgH,  jNO'CgHj  (N02)jO  (81),  ist  ein  gelber,  aus  heissem 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag. 

Tropasaures  Tropin  (84)  bildet  sehr  leicht  lösliche,  farblose  Krystalle. 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Alkyljodide  und  salpetrige  Säure  wird  das  Tropin  als  tertiäre 
Monaminbase  charakterisirt: 

Methyltropinjodid,  CgH^jNO'CHJ  (85,  89),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus 
Tropin  und  Methyljodid.  Es  krystallisirt  aus  massig  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden, 
luftbeständigen  Würfeln.  Das  durch  Silberchlorid  daraus  gewonnene  Methyltropinchlorid  liefert 
das  aus  heissem  Wasser  in  orangegelben  Prismen  krystallisirende  Platindoppelsalz, 2  (C^H^^NO* 
CHjCyPtCl^. 

Methyltropinhydroxyd  liefert  bei  der  Destillation  a-Methyltropin,  CgHj^(CHg)NO 
(85,  89),  als  eine  bei  243^  siedende,  fast  geruchlose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit. 
Mit  Methyljodid  vereinigt  letzteres  sich  zu  Dimethyltropinjodid,  CgH,  4(CH3)NO*CHjJ, 
welches  farblose,  zerfliessliche  Nadeln  bildet.  Das  durch  Silberchlorid  daraus  gewonnene  Chlorid 
giebt  ein  aus  heissem,  verdünntem  Weingeist  in  orangegelben  Krystallen  anschiessendes  Platin- 
doppelsalz. Bei  der  Zerlegimg  durch  Alkalien  liefert  das  Dimethyltropinjodid  wesentlich  Tropi- 
liden  (C-HJ. 

Aus  dem  Dimethyltropinhydroxyd  entstehen  bei  der  Destillation  wesentlich  Trimethyl- 
amin,  Tropiliden  und  Tropilen  (C^H^^O)  (89). 

Isomer  mit  dem  a-Methyltropin  ist  das  f(-Methyltropin,  CgHjyNO  (89),  welches  durch 
Addition  von  Dimethylamin  zu  Tropilen  entsteht,  eine  bei  198 — 205^,  anscheinend  unter  theil- 
weiser  Rückbildung  von  Tropilen  siedende  Flüssigkeit,  die  auch  durch  Einwirkung  von  gas- 
förmiger Salzsäure  wieder  in  Tropilen  und  Dimethylamin  gespalten  wird.  Eine  anscheinend 
ebenfalls  mit  dem  Methyltropin  isomere  Base  erhielt  Mekling  (152),  in  kleiner  Menge  bei  der 
Destillation  von  Dimethyltropinhydroxyd.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  a-Methyltropin  durch 
ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  von  dem  ^-Methyltropin  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres 
Platindoppelsalzes. 

Aethyltropinjodid,  C,,Hi -KO-C^H  J  (81),  liefert  mit  Silberoxyd  das  Aethyltropin- 
hydroxyd,  welches  als  braune,  amorphe,  in  Aether  unlösliche  Masse  erhalten  wurde,  die  durch 
weiteres  Erhitzen  mit  Aethyljodid  keine  Veränderung  erlitt. 
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Das  Platindoppclsalz,  2(CgHiiNOC,H5a)PtCl^,  ist  ein  hellgelbes,  durch  Alkohol 
fällbares  Krystallpulver.  — 

Mit  rauchender  JodwasserstofTsäurc  und  amorphem  Phosphor  auf  140^  erhitzt,  liefert  das 
Tropin  wesentlich  Hydrotropin Jodid,  C^Hj^NJ.^,  welches  aus  heissem  Wasser  in  farblosen, 
glänzenden  Prismen  krystallisirt  (90).  Dasselbe  tauscht  hei  der  Behandlung  mit  Silberchlorid 
nur  ein  Atom  Jod  gegen  Chlor  aus.  Das  so  entstehende  Chlorojodid  giebt  mit  Platin-  und  Gold- 
chlorid sch()n  krystallisirende ,  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Durch  Zerlegung  mit  Silberoxyd 
wird  aus  dem  Hydrotropinjodid  eine  als  Metatropin  (CgHjjNOr),  bezeichnete,  bei  238®  ud- 
zersetzt  siedende,  bei  —  30"  noch  nicht  erstarrende  Base  erhalten. 

Bei  der  Oxydation  des  Tropins  mit  nicht  Überschüssigem,  Übermangansaurem  Kalium  in 
alkalischer  Lösung  entsteht  unter  Abspaltung  von  einem  Atom  Kohlenstoff  das  Tropigenin, 
CfH^gNO  (152).  Diese  secundäre  Base  lässt  sich  aus  ihren  Salzlösungen  nach  Zusatz  von 
Alkalien  weder  durch  Destillation,  noch  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Aether  gewinnen. 
Wird  aber  die  salzsaure  Lösung  derselben  mit  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  digerirt,  so 
erhält  man  ein  stark  alkalisches  Fi] trat,  aus  welchem  durch  Abdestilliren  im  WasserstofFstrom 
unter  vermindertem  Druck  das  Wasser  entfernt  werden  kann,  worauf  aus  dem  Rückstand  im 
Vacuum  schon  bei  100®  das  Tropigenin  allmählich  in  farblosen,  harten,  bei  IGP  schmeUendcn 
Nadeln  sublimirt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  W^eingeist,  weniger  in  Aether,  an  der  Luft  rasch 
Kohlensäure  anziehend. 

Salzsaures,  jodwasserstoffsaures  und  kohlensaures  Tropigenin  sind  krystallisirbar. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CyH,gNO-HCl)PtCl^,  wird  beim  Verdunsten  seiner  wässrigcn 
Lösung  über  Schwefelsäure  gewöhnlich  in  grossen,  dunkel  orangefarbenen,  wasserfreien  in  Wein- 
geist unlöslichen  Tafeln  ausgeschieden. 

Das  Golddoppel  salz  krystallisirt  aus  hciss  gesättigter  wässriger  Lösung  in  goldgelben 
Blättern  oder  Körnern,  leicht  löslich  in  Weingeist,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Eine  Nitrosoverbindung  des  Tropigenins  wurde  durch  Zerlegung  seines  saUsauren 
Salzes  mit  salpetrigsaurem  Silber  und  Verdampfen  des  Filtrats  als  farblose,  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösliche  Krystallmasse  erhalten.  Mit  Methyljodid  und  ;Alkohol  gekocht  liefert  das 
Tropigenin  Metbyltropinjodid  (152). 

Bei  der  Destillation  von  Tropin  mit  Baryum-  oder  Calciumhydroxyd,  oder  über  schwach 
glühenden  Natronkalk  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  von  Tropiliden  (s.  u.)  Methylamin  (81). 

Wird  das  Tropin  mit  rauchender  Salzsäure,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Eisessig,  auf 
etwa  180®  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  eine  sauerstoflffrcie  tertiäre  Base, 
das  Tropidin  über. 

Tropidin,  CgHj,N  (86),  erhält  man  daher  auch  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salz- 
säure und  Eisessig  auf  180®  Es  kann  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kali  durch  Aether  ausge- 
schüttelt und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden. 
Auch  durch  Erhitzen  von  Tropin  mit  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  auf  220®  (88),  am  besten  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  165®  (89),  wird 
Tropidin  erhalten.  Es  ist  eine  Ölige  Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch,  der  dem  des  Coniins 
sehr  ähnlich  ist.  Spec.  Gew.  0-9665  bei  0®.  Siedep.  162—163®  (86).  laicht  löslich  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wasser  (87). 

Das  salzsaure  Tropidin-PIatinchlorid,  2(C^Hi3N-HCl)PtCl4  (86,  88),  ist  dimorph, 
bildet  schöne  Krystalle  des  rhombischen  oder  des  monoklinen  Systems. 

Das  Golddoppelsalz,  CgH^jN'HCl'AuClj  (86),  scheidet  sich  ebenfalls  aus  heissem 
Wasser   in   schönen  Krystallen  aus. 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Aethyljodid  bildet  das  Tropidin  Aethyltropidinjodid. 
Die  Lösung  des  daraus  durch  Silberchlorid  gewonnenen  Chlorids  giebt  mit  Goldchlorid  das  au*5 
heissem  Wasser  in  hübschen,  gelben  Prismen  krystallisirende  Doppelsalz,  C^Hj^N'CjHjCl'AuCIj 
(86).    Das  entsprechende  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  leichtlöslichen,  kleinen  Octaedem  (86). 

Methyltropidinjodid  krystallisirt  sehr  gut  (89).  Es  liefert  bei  der  Zerlegung  durch 
Alkalien  wesentlich  Dimethylamin  und  Tropilen:  Cj,H,  ^N-CH  J -f- KOH -- KJ -h  C-HjoO 
-f-  (CH,)aNH.  - 
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Tropilen,  C^Hj^O  (89).  In  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugleich 
an  Aceton  und  Bittermandelöl  erinnert.  Siedep.  181  — 182^.  Spec.  Gew.  1,01  bei  0".  Bei 
vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des  Tropilens  mittelst  erwärmter  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
eine  Adipinsäure  (C^Hn^O^)  (153).  — 

Tropiliden,  CyH,,  (89).  Dieser  Kohlenwasserstoff  befindet  sich  unter  den  Produkten  der 
De^iällation  von  Tropin  mit  Natronkalk.  Er  entsteht  neben  Tropilen  und  Trimethylamin  bei  der 
Destillation  des  Dimethyltropinhydroxyds ,  und  in  reichlicher  Menge  bei  der  Zerlegung  des 
Diroethyltropinjodids  mit  Alkalien.  Siedep.  113— llo'^.  Spec.  Gew.  0,91  bei  0®.  Der  Geruch 
erinnert  an  Toluol.     Brom  bildet  ein  Additionsprodukt. 

Wird  trockenes  bromwasserstoffsaures  Tropidin  mit  Brom  auf  170 — 180^  erhitzt,  so  entsteht 
Bromwasserstoff,  Aethylcnbromid  und  das  bei  110^'  schmelzende  Dibrompyridin  (CjHjBrjN)  (153). 
Das  Tropidin  i^rscheint  danach  als  ein  Wasserstoffadditionsprodukt  und  gleichzeitig  Aethylen- 
derivat  eines  Methylpyridins,  d.  h.  als  CjHg(C2H^)NCH3,  und  für  das  Tropin  selbst  gelang 
man  zur  Formel  CjH7(C,H^OH)NCH3. 

Synthese  des  Atropins.  Ladknburg  ist  es  gelungen,  nicht  nur  eins  von 
den  beiden  Spaltungsprodukten  des  Atropins,  die  Tropasäure,  synthetisch  darzu- 
stellen (91),  sondern  auch  aus  dieser  Säure  und  dem  Tropin  das  Atropin  wieder 
aufzubauen  (92),  ftir  eine  vollständige  Synthese  des  Atropins  bleibt  somit  nur  noch 
diejenige  des  Tropins  zu  ermitteln  übrig,  dessen  Constitution  im  Wesentlichen 
bereits  bekannt  ist  (153).  Das  künstliche  Atropin,  welches  in  seinen  Eigenschaften 
durchaus  mit  dem  natürlichen  übereinstimmt  (93),  wurde  gewonnen  durch  längere 
Behandlung  des  tropasauren  Tropins  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  im 
Wasserbad.  Aus  Salzen  des  Tropins  mit  anderen  Säuren  der  aromatischen  Reihe 
stellte  I^ADENBURG  in  ähnlicher  Weise  verschiedene  andere  künstliche  Basen  dar  (93), 
die  er  mit  dem  Atropin  unter  dem  Namen  der  Tropeme  zusammenfasst  (vergl. 
diesen  Artikel),  und  von  welchen  einige  gleich  dem  Atropin  stark  mydriatisch 
wirken.  Diesen  Trope'inen  ist  auch  das  schon  von  Buchheim  (94)  mittelst  Benzoyl- 
chlorid  gewonnene  »Benzoyltropin«  beizuzählen. 

Hyoscyamin,  Ci^H^gNO.,.  Dem  Atropin  isomeres  Alkaloid,  zuerst  1833  von 
Geiger  und  Hesse  (95)  aus  dem  Samen  des  Bilsenkrauts  (Hyoscyamus  niger  L.) 
dargestellt.  In  dieser  Pflanze  wird  es  von  dem  ebenfalls  isomeren  Hyoscin  be- 
gleitet. Neben  Atropin  kommt  es  vor  in  Atropa  belladonna  L.  und  Datura 
stranumium  L.  (45,  53).  Endlich  ist  es  enthalten  in  der  südaustralischen  Pflanze 
Duboisia  myoporoides  R.  Br.,  aus  welcher  dargestellt  es  als  »Duboisinc  im 
Handel  vorkommt  (96). 

Die  Zusammensetzung  des  Hyoscyamins  wurde  zuerst  von  Kletzinsky  (97)  nach  einer 
Analyse  des  Golddoppelsalzes  durch  Cj^H^^NO  ausgedrückt.  Wadgymar  (98)  gelangte  zur 
Fonnel  Cj^HgjjN.^.  Rennard  (99)  fand  im  Goldsalz  3 IJ — 31, 2  J  Gold,  d.  h.  ebenso  viel,  wie 
früher  Planta  in  demjenigen  des  Atropins  gefunden  hatte.  Höhn  u.  Reichardt  (100),  stellten 
die  Formel  CijHj^NO.,  auf.  Ladenburg  (93)  ermittelte  die  Zusammensetzung  CjjHj^NO, 
erkannte  also  die  Isomerie  mit  dem  Atropin. 

Darstellung.  Als  Material  für  die  Gewinnung  des  Hoscyamins  dient  der  Samen  (95,  97, 
99—102),  oder  das  Kraut  (103,  99,  106)  von  Hyoscyamus  niger ^  oder  das  Z>w^öww-Extract  (104). 
NachTHOREY  (loi)  wird  der  frisch  zerstossene  Bilsenkrautsamen  mit  Pctroleumäther  entfettet  und 
mit  salzsäurehaltigem  85  proc.  Weingeist  bei  40^  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt, 
<1ct  Rückstand  filtrirt,  durch  Schütteln  mit  Petroleumäther  entfärbt,  mit  Ammoniak  übersättigt 
and  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  mit  Wasser  gewaschene  Chloroformlösung  hinterlässt 
<las  Alkaloid  so  rein,  dass  aus  dessen  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Verdunsten 
das  schwefelsaure  Salz  in  langen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  wird.  Schon  die  Entdecker  des 
Hyoscyamins  wiesen  darauf  hin,  dass  die  Leichtzersetzlichkeit  des  Alkaloids  besondere  Vorsicht 
^  seiner  Darstellung   gebiete,   und   dass   man   dasselbe   unter  Umständen   in  unkrystallisirbarcm 


^ 
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Zustande  gewinne.  Dieser  Umstand,  sowie  das  Vorkommen  des  amorphen  Hyoscins  neben  dem 
Hyoscyamin  machen  es  erklärlich,  dass  das  letztere  je  nach  dem  Grad  seiner  Reinheit  in  sehr 
wechselnden  Mengen  erhalten  und  sehr  verschieden  beschrieben  wurde.  Der  Hyoscyamingehalt 
in  den  verschiedenen  Theilen  von  Hyoscyamvs  scheint  ausserdem  in  hohem  Grade  von  dem 
Wachsthumsstadium  der  Pflanze  abhängig  su  sein.  Thorry  (loi)  erhielt  aus  Bilsenkrantsamen 
0,081— 0.163  f  aus  den  Früchten  mit  Samen  0.0147— 0,066  #.  aus  den  Blättern  0,042— 0,224  (. 
aus  den  Wurzeln  0,006 — 0,307  ^  (alles  auf  Trockensubstanz  berechnet).  Wadgymar  gewann  aus 
frischem  Samen  0,52  |f,  aus  frischem  Kraut  0,14:^^,  Höhn  u.  Rrichardt  aus  dem  Samen  nur  0,028  t. 

Eigenschaften.  Da.s  reine,  aus  seinem  Golddoppelsalz  abgeschiedene 
Hyoscyamin  (61)  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Chloroformlösung,  oder  wenn 
seine  concentrirte  alkoholische  Lösung  in  Wasser  eingetragen  wird,  in  seide- 
glänzenden Nadeln.  Die  Krystallisation  ündet  immerhin  schwieriger  statt,  als  die 
des  Atropins.  Mitunter  scheidet  sich  das  Hyoscyamin  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  nicht  in  Krystallen,  sondern  als  Gallerte  ab.  Schmp.  108,5°.  (a)D  = 
—  14,5  (61).  Das  Hyoscyamin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, dagegen  in  reinem  Zustande  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Es  soll 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  Nadeln  sublimiren  (98),  auch  mit  Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig  sein  (95).  Das  reine  Alkaloid  ist  luftbeständig,  das  noch 
unreine  zieht  Feuchtigkeit  an  und  bräunt  sich.  Die  Lösungen  reagiren  staii 
alkalisch.  Das  Hyoscyamin  und  seine  Salze  wirken  stark  mydriatisch  und  sind 
sehr  giftig. 

Reactionen.  Mit  den  allgemeinen  Källungsmitteln ,  wie  Kaliumquecksilberjodid ,  Jod-, 
Jodkaliumlösung  u.  s.  w.  giebt  das  Hyoscyamin  Niederschläge,  die  den  aus  Atropin  erhaltenen 
sehr  ähnlich  sind  (61).     Platinchlorid  giebt  aucli  mit  Hyoscyamin  keine  Fällung. 

Salse.  Die  aus  reinem  Hyoscyamin  dargestellten  einfachen  Salze  konnte  Ladenburg  (61) 
nicht  krystallisirt  erhalten,  während  von  anderen  Seiten  verschiedene  Salze  (vielleicht  z.  Th. 
Hyoscinsalse?),  namentlich  das  salzsaure  und  schwefelsaure  (99,  loi,  100),  sowie  das  salpeteisanre 
und  Oxalsäure  Salz  (106)  als  krystallisirbar  beschrieben  wurden. 

Das  Golddoppelsalz,  Cj-HjjNOj.HCl. AuCl,  (61),  bildet  einen  zunächst  öligen,  bald 
krystallinisch  erstarrenden  Niederschlag.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  sehr  charak- 
teristischen, stark  glänzenden,  goldgelben,  unregelmässig  begrenzten  Blättchen,  die  nicht  unter 
siedendem  Wasser  und  im  trocknen  Zustande  erst  bei  160^  schmelzen.  Das  Platindoppelsalz, 
2(CiyH,gN0,-HCl)PtCl^  (61,  53),  bildet  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  trikline 
Krystalle,  die  bei  207—210"  schmelzen. 

Ein  Quecksilberdoppelsalz  wird  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  nicht  tu 
verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Hyoscyamin  als  ein  Oel  ausgeschieden,  welches  bald  zu 
htlbschen  Tafeln  erstarrt.  — 

Aethylhyoscyamin.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  wurde  durch  Erhitzen  von  Hyoscyamin 
mit  Aethyljodid  dargestellt  (98). 

Spaltung.  Beim  Erwärmen  des  Hyoscyamins  mit  Barytlösung  tritt  eine 
Spaltung  ein,  als  deren  Produkte  Höhn  u.  Reichardt  (100),  eine  von  ihnen  als 
»Hyoscin«  bezeichnete  Base  CßHjgN,  und  die  »Hyoscinsäure« ,  C9H10O5,  zu 
erkennen  glaubten.  Ladenburg  (61)  wies  nach,  dass  sich  bei  jener  Reaction  das 
Hyoscyamin  ganz  in  derselben  Weise  wie  das  Atropin  in  Tropin  und  Tropasäurc 
(resp.  Atropasäure)  spaltet.  Von  diesen  Spaltungsprodukten  ausgehend,  vermochte 
er,  wie  aus  den  damit  identischen  des  Atropins,  letzteres  künstlich  zu  erzeugen, 
somit  Hyoscyamin  in  Atropin  überzuführen. 

Hyoscin,  CjyH^jNO^.  Mit  dem  Atropin  und  dem  Hyoscyamin  isomeres  Alkaloid,  welche? 
das  letztere  im  Hyoscyanius  mger  begleitet.  Dass  ein  amorphes  Alkaloid  neben  dem  Hyoscyamin 
in  dieser  Pflanze  vorkomme,  wurde  bereits  von  Buchheim  (94)  vermuthet,  der  dafilr  den  Namen 
»Sikeranin«  vorschlug.    Ladenburg  isolirte  und  untersuchte  1880  ein  solches  nicht  krystallisir- 
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bares  Alkaloid  (45,  107,  108,  61)  und  nannte  es  Hy  ose  in,  nachdem  er  nachgewiesen  hatte,  dass 
da»  früher  mit  diesem  Namen  bezeichnete  Spaltungsprodukt  des  Hyoscyamins  mit  dem  Tropin 
identisch  sei.  Das  Hyoscin  iileibt  bei  der  Bereitung  des  Hyoscyamins  in  den  Mutterlaugen. 
Es  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  »amorphen  Hyoscyamins«,  welches  in  Form  einer  braunen, 
halbfitissigen  Masse  im  Handel  vorkommt. 

Darstellung.  Aus  dem  genannten  Handelsprodukt,  welches  noch  erhebliche  Mengen  von 
Hjoscyamin  enthält,  lässt  sich  das  Hyoscin  mittelst  Darstellung  der  Golddoppelsalze  isoliren. 
Dasjenige  des  Hyoscins,  anfangs  harzig  ausfallend,  ist  aus  heissem  Wasser  gut  krystallisirbar  und 
«cheidet  sich  bei  dieser  Krystallisation  vor  der  leichter  löslichen  Verbindung  des  Hyoscyamins 
aus.  Das  gereinigte  Golddoppelsalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  concentrirte 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  kohlensaures  Kalium  gefällt,  das  ausfallende  Oel  in  Chloro- 
form aufgenommen  und  von  dieser  über  kohlensaurem  Kalium  getrockneten  Lösung  das  Chloro- 
form abdestillirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  halbflUssige,  nicht  krystallisirbare  Masse,  schwer  löslich  in 
kaJtem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  erweitert  die  Pupille  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Atropin  und  Hyoscyamin. 

Reactionen.  In  der  verdünnten,  sauren  Lösung  des  salzsauren  Salzes  erzeugt  Kalium- 
quecksilberjodid  einen  hellgelben,  amorphen  Niederschlag,  Quecksilberchlorid  eine  amorphe, 
maiMihmal  auch  ölige  Ausscheidung.  Durch  Jod -Jodkaliumlösung  wird  ein  schwarzes,  öliges 
Peijodid  gcfmit.     Blutlaugensalz  giebt  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag. 

Salze.     Salz  saures  Hyoscin  ist  krystallisirbar  (108). 

Bromwasserstoffsaures  H.,  Cj^HjjNO^.HBr -f- 3iHjO  (108).  Sehr  leicht  lösliche, 
grosse,  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  welche  über  Schwefelsäure  unter  Verlust  von 
SH^O  verwittern. 

Jodwasserstoffsaures  H.  (108).  Kleine,  derbe,  meistens  sch^'ach  gelbliche,  monokline 
Prismen,  nur  massig  leicht  löslich.  Bei  100^  getrocknet  enthält  das  Salz  ^H^O.  Es  wirkt 
linksdrehend. 

Pikrinsaures  H.  (107)  wird  amorph  gefällt,  verwandelt  sich  dann  in  ein  Oel,  welches 
langsam  kiystallisirt.     Aus  heissem  Wasser  lässt  es  sich  in  schönen  Prismen  krystallisiren. 

Das  Golddoppelsalz,  Cj -Hj^NOa^HCl- AuCl,  (107),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  schönen^  wohlausgebildeten,  massig  glänzenden,  breiten,  gelben  Prismen.  Von  der  entsprechen- 
den Verbindung  des  Hyoscyamins  unterscheidet  es  sich  durch  geringere  Löslichkeit,  schwächeren 
Glanz  und  höheren  Schmelzpunkt  (198°). 

Das  Platindoppelsalz  (107)  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  klemen, 
octaedrischen  Krystallen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  selbst  in  Aetheralkohol. 

Spaltung.  Durch  Erwärmen  mit  Barytlösung  auf  60°  wird  das  Hyoscin  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Atropin  und  Hyoscyamin  gespalten.  Neben  der  Tropasäure  entsteht  aber  nicht, 
wie  bei  jenen  Alkaloiden,  Tropin,  sondern  eine  damit  isomere,  als  Pseudo tropin  bezeichnete 
Base.  ^ 

Pseudotropin,  C^HjjNO  (107).  An  feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystallmasse.  Siede- 
punkt 241—243°. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C^Hj  jNO-HCl)PtCl^,  bildet  kleine,  orangerothe  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  das  Gold  doppeis  alz,  C^H^^NO^HCl*  AuCl;j,  kleine,  glänzende,  scharf 
begrenzte,  anscheinend  rhombische  Krystalle.  Auch  das  Quecksilberdoppelsalz  und  das 
Pikrinsäure  Salz  sind  gut  krystallisirbar. 

Belladonnin,  Mit  diesem  Namen  wurde  zuerst  von  LÜbekind  (113)  ein  aus  Atropa  belUtdonna 
gewonnenes  unreines  und  nicht  bestimmt  charakterisirtes  Alkaloid  bezeichnet.  Hübsch]^iann  (114) 
wandte  ihn  auf  eine  im  rohen  Atropin  enthaltene,  gelbe,  harzige,  die  Krystallisation  des  Atropins 
erschwerende  Substanz  an.  Von  Kraut  (115)  wurde  er  einer  Base  beigelegt,  welche  bisweilen 
im  käuflichen  Atropin  enthalten  ist,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  siedendem  Barytwasser 
nicht,  oder  doch  viel  weniger  leicht  als  das  Atropin  gespalten  wird,  und  sich  dabei  in  harzartig 
erstanenden  Oeltropfen  ausscheidet.  Kraut  fand  für  dieselbe  die  Formel  CjgH^.NO^,  später 
(116)  C17H33NO,,  wonach  das  Belladonnin  mit  dem  Atropin  u.  s.  w.  isomer  sein  würde. 
Nachdem  I^auknburg  in  der  Atropa  belladonna  neben  dem  Atropin  das  Hyoscyamin  nachgevriesen 
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hat,  liegt  danach  die  Vennuthung  nahe,  dass  Kraut's  Belladonnin  mit  dem  letzteren  identisch 
sei.  Dagegen  sprechen  indess  die  Beobachtungen  von  Buchheim  (94),  der  aus  den  Abfallprodukten 
von  der  Atropinbereitung  gegen  600  Grm.  angeblich  reines  Belladonnin  als  harsartiges,  gelbliches 
Pulver  darstellte,  daran  die  Angabe  Kraut's  bestätigte,  dass  das  Alkaloid  durch  Barythydrat 
nicht  gespalten  werde,  und  endlich  bei  der  Spaltung  durch  alkoholische  Kalilauge  zwar  Tropin, 
aber  durchaus  keine  Tropasäure  oder  Atropasäure,  sondern  seine  wesendich  davon  verschiedene 
•Belladonninsäure«  erhielt. 

Solanin»  In  verschiedenen  .SWom////- Arten  enthaltenes  Alkaloid,  von  Desfoss£S  1820  in  den 
Beeren  des  schwarzen  Nachtschattens  (SoUiftwn  ni^rum  L.)  entdeckt  (117).  Solanin  wurde  ausser- 
dem gefunden  in  den  Blättern  (118).  Stengeln  (118,  119)  und  Beeren  (120)  von  Solanum  dulea- 
mara  L.,  in  den  Keimen  der  Kartoflfel  (121  — 123),  den  grünen  Früchten  der  KartofTelpflanze 
(S,  tuberosum  L.)  (124),  den  Früchten  von  5.  mammosum  L.  (125,  125)  von  S.  verbascifolmm  L. 
(127)  und  von  S,  lycoperskutn  L.  (128),  in  Stengeln  und  Blättern  der  letzteren  Species  (129)  im 
Kraut  von  5.  sodomeum  (130)  und  in  Scopoüa  japotuctt  (131). 

Die  wegen  der  Giftigkeit  des  Solanins  viel&ch  erörterte  Frage,  ob  das  Alkaloid  auch  in 
den  Kartoflfelknollen  vorkomme,  ist  im  Wesentlichen  dahin  entschieden,  dass  auch  von  den 
während  der  Aufbewahrung  gekeimten  Kartoffeln  nur  die  Keime  selbst  (121)  und  die  Schale  in 
der  nächsten  Umgebung  der  Keime  (132)  Solanin  enthalten,  doch  scheinen  unter  bestimmten 
Verhältnissen  die  Kartoffeln  auch  ohne  den  Keimprocess  solaninhaltig  werden  zu  können  (133)' 
Häuf  (134)  will  in  500  Grm.  gekeimten,  aber  von  den  jungen  Trieben  sorgfiütig  befreiten  und 
geschälten  Kartoffeln  immerhin  im  Mai  0,12  Grm.,  im  Juli  0,  US  Grm.  Solanin  gefunden  haben, 
während  die  gleiche  Menge  der  Schale  0,18  Grm.  resp.  0,24  Grm.  enthielt. 

Die  Zusammensetzung  des  Solanins  ist  noch  nicht  mit  einiger  Sicherheit  bekannt 
Die  ersten  Analysen  wurden  von  Blanchet  (135)  und  von  Henry  (136)  ausgeführt.  Ersterer 
berechnete  die  Formel  C^jHggNOj^,  letzterer  C,gH^.^N03i.  Moitessier  (137)  gelangte  flJr 
das  Solanin  aus  S.  dukamttra^  welches  er  vom  Solanin  andern  Ursprungs  verschieden  glaubte, 
zu  der  Formel  C,jH,jNOy.  Nach  den  Analysen  von  Gmelin  (138),  welcher  das  Solanin  flir 
stickstofffrei  hielt,  sollte  dasselbe  nach  der  Formel  C^  ^H  7  ^Oj  ^  (oder  nach  Delff's  Berechnung  (139) 
C^qHjjO.)  zusammengesetzt  sein.  Zwenger  u.  Kind  (140)  stellten  die  Formel  C^^H^oNO^c 
auf,  während  Kletzinsky  (97)  wieder  zu  derselben  Formel  gelangte  wie  Moitessier.  Endlich 
hat  Hilger  (141)  die  Formel  C^^Hg^NGj^  als  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  für  die 
Zusammensetzung  des  Solanins  hingestellt. 

Darstellung.  Das  geeignetste  Material  sind  frisclie,  etwa  fingerlange  Kartoffelkeime 
(121,  123,  142,  143).  Dieselben  werden  nach  Reuling  (142)  mit  heissem,  schvrach  schwefelsäure- 
haltigem (besser  wohl  mit  reinem)  Wasser  ausgezogen,  die  schnell  abgepresste  Flüssigkeit  in 
Siedhitze  durch  Ammoniak  gefüllt,  der  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  H5  proc.  Weingeist  ausgekocht  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Solanin  ziemlich  vollständig  aus.  Es  muss  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Weingeist  gereinigt  werden,  bis  es  sich  in  kalter  Salzsäure  ohne  Trübung  löst 

Eigenschaften.  Farblose,  seidegläuzende  Nadeln,  die  unterm  Mikroskop  als  recht- 
winkelige, vierseitige  Prismen  erscheinen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Acther  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Beim  schnellen  Erkalten  der  alkoholischen  und 
nach  Dragendorff  namentlich  der  amylalkoholischen  Lösung  wird  das  Solanin  häufig  nicht 
krystallinisch,  sondern  als  GaUerte  ausgeschieden.  Ebenso  wird  es  aus  seinen  Salzen  durch 
Ammoniak  oder  Alkalien  gelatinös  gefällt  und  trocknet  dann  zu  einer  Iiornartigen  Masse  ein. 
Otto  fand  dies  gelatinöse  Solanin  in  Weingeist  viel  leichter  löslich  als  das  kiystallisirte.  Die 
Lösungen  reagiren  sehr  schwach  alkalisch.  Der  Geschmack  des  Solanins  ist  schwach  bitter  und 
etwas  brennend.  Bei  235°  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  ist 
ein  ziemlich  heftig  wirkendes  Gift.     Eine  mydriatische  Wirkung  besitzt  es  nicht. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  ohne  Färbung,  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  hell  röthlichgelber,  nach  20  Stunden  in  Braun  übergehender  Farbe.  Die  wässrige  Lösung 
von  Solaninsalzen  (121),  sowie  die  weingeistige  Lösung  des  Solanins  (143)  wird  von  Jodwasser 
ohne  Fällung  rothbraun  gefkrbt  —  Wird  eine  Spur  Solanin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:100) 
gelöst  und  auf  dem  Objecttri^er  nicht  ganz  zur  Trockne  verdunstet,  so  erkennt  man  im  kiystal* 
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finischen  ROckstand  vierseitige  Säulen.  Beim  allmählichen  Erwärmen  der  noch  feuchten  Masse 
fkrbt  sie  sich  hellroth,  später  purpurroth,  endlich  braunroth.  Beim  Erkalten  wird  sie  darauf 
violett,  schwarzblau»  endlich  grün,  und  in  dieser  geförbten  Masse  lässt  das  Mikroskop  farblose 
Kiystalle  erkennen.  —  Trägt  man  eine  Spur  Solanin  in  ein  noch  warmes  Gemisch  von  gleichen 
Volumen  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  entsteht  eine  dauernde  rosenrothe  bis 
kirschrotfae  Färbung  (Helwig)  (132).  Platinchlorid,  Ooldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Kalium- 
qaccksilbeijodid  geben  in  verdünnten  Solaninlösungen  ( 1 :  3000)  keine  Fällung.  Durch  Pikrinsäure 
und  Gerbsäure  werden  solche  Lösungen  nur  bei  reichlichem  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
sofort  gefällt  (146).  Phosphormolybdänsäure  erzeugt  einen  citronengelben,  pulvrigen  Niederschlag, 
der  durch  Ammoniak  nicht  blau  gefärbt  wird.  Versetzt  man  aber  die  stark  schwefelsäurehaltige 
Lösung  des  Solanins  mit  Braunsteinpulver  und  Bltrirt  nach  einigen  Stunden  ab,  so  verursacht 
Phosphormolybdänsäure  in  dem  Filtrat  einen  Niederschlag,  der  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
sich  z.  Th.  mit  blauer  Farbe  löst,  z.  Th.  sich  blau  absetzt  (i46).  Alkalische  Kupferlösung  (nach 
IIager  auch  Gold-  und  Silbersalze)  werden  durch  Solanin  nicht  reducirt.  Vorsichtig  erhitzt 
liefert  das  Solanin  ein  sehr  charakteristisches  Sublimat  (147)*  Für  die  Abscheidung  des  Solanins 
bei  gerichtlichen  Analysen  kommt  es  in  Betracht,  dass  dasselbe  weder  seiner  sauren,  noch  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether,  Petroleumäther,  Benzol  oder  Chloroform 
entzogen,  wohl  aber  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  heissen  Amylalkohol  aufgenommen 
wird.  Zur  Erkennung  des  Solanins  und  namentlich  zu  seiner  Unterscheidung  vom  Morphin  kann 
dann  auch  die  Behandlung  mit  massig  concentrirter  Salzsäure  benutzt  werden,  durch  welche 
reducirender  Zucker  und  das  in  Aether  lösliche  Solanidin  gebildet  wird. 

Salze.  Es  sind  normale  und  saure  Salze  bekannt.  Auch  die  ersteren  reagiren  schwach 
sauer.  Die  Salze  schmecken  bitter  und  stark  brennend,  sind  in  Wasser  imd  Weingeist  meistens 
sehr  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  hinterlässt  sie  beim  Ver- 
dunsten meistens  als  gelatinöse  Massen.  Die  verdünnten  wässrigen  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Solan  in.  Nur  das  saure  schwefelsaure  Salz  macht  hierin  eine 
Ausnahme. 

Salzsaures  S.  (144,  140)  durch  Auflösen  der  Base  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  dargestellt,  bildet  einen  gelatinösen,  gummiartig  eintrocknenden  Niederschlag. 

Salpetersaures  S.  (144).     Leicht  lösliche,  gummiartige  Masse. 

Schwefelsaures  S.  wird  als  kömig  krystallinisch  (144)  oder  gummiartig  (140)  beschrieben. 
Seine  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  Solanin  ab  und  enthält  dann  gummiartiges,  saures 
schwefelsaures  Salz. 

Chromsaures  S.  (144)  wird  durch  Fällung  in  dunkelgelben  Nadeln  erhalten. 

Phosphorsaures  S.  (144,  97)  durch  Fällung  als  weisses  Krystallpulver  darstellbar. 

Oxalsaures  S.,  (TH^Or)  (144,  140).  Ziemlich  schwer  lösliche  Blätter,  die  sich  aus  dem 
schwefelsauren  Salz  auch  durch  Fällung  gewinnen  lassen.  Beim  Verdunsten  seiner  in  Siedhitze 
Solanin  abscheidenden  Lösung  scheidet  es  sich  neben  einem  amorphen  Salz  in  Krusten  aus. 

Bernsteinsaures  S.  (144)  feine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Schleimsaures  S.  (144).  Kugelige  Aggregate  feiner,  leicht  löslicher  Nadeln.  Die  Lösung 
reagirt  neutral. 

Weinsaures  S.  (144).  In  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  erzeugt  Weinsäure  einen 
kiystallinischen  Niederschlag.  Die  aus  Solanin  und  Weinsäure  erhaltene  Lösung  trocknet  zu  einer 
gummiartigen,  in  Wasser  nicht  vollständig  wieder  löslichen  Masse  ein.  Aehnlich  verhalten  sich 
die  Lösungen  von  ameisensaurem,  essigsaurem,  äpfelsaurem,  citronensaurcm  und 
benzoesaurem  Solanin  (144).  Das  mellithsaure  S.  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  fast  voll- 
sUindig  in  Säure  und  Base.  Gerbsaures  S.  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser 
io  kugeligen  Aggregaten  kleiner  Nadeln  krystallisirbar  (144).  Leicht  löslich  in  überschüssiger 
Gerbsäure  (146). 

Ferrocyanwasserstoffsaures  S.  (144).     Weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Salzsaures  Solanin-Platinchlorid  (140).    Gelbe,  amorphe  Flocken,  löslich  in  heissem 
Wasser  und  besonders  in  heissem  Weingeist.  — 

Aethylsolanin   erhielt  MoiTESSiER  (137)   durch  Erhitzen  von  weingeistiger  Solaninlösung 
mit  Aethyljodid   auf  120**   und  Fällen   durch  Ammoniak.     Er  beschreibt  es  als  ein  in  Weingeist 
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lösliches,  farbloses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  mit  Säuren  leicht  lösliche,  gummiartige 
Salze  bildet.  In  ähnlicher  Weise  wurde  angeblich  das  Amylsolanin  und  (aus  Aethylsolanin 
und  Amyljodid,   oder  aus  Amylsolanin    und  Aethyljodid)   das  Aethyl amylsolanin  gewonnen. 

Nach  Gmelin  (138)  bleibt  hingegen  das  Solanin  selbst  bei  wochenlangem  Erhitzen  mit 
Aethyljodid  unverändert. 

Acetylsolanin,  C^  jH5j(C,Hj,0)gN0, 5  (?)  (141).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Solanin 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  160^;  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln.  (Gefunden:  23,7  j) 
Acetyl.) 

Zersetzungen  des  Solanin s.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  das 
Solanin  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  verbrennendem  Zucker.  Bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  ein  sauer  reagirendes  Destillat,  welches  brenzliche  Produkte  und  Solanidin  enthält  (140). 
Durch  Kochen  mit  Kalilange  wird  es  nicht  zersetzt  (140).  *  Rauchende  Salpetersäure  erzcut^t 
allmählich  gelbe  Krystallnadeln  (141).  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  wenig 
Wasser  glaubt  Klktzinsky  (97)  das  Solanin  in  Nicotin  und  Buttersäure  gespalten,  und  auch  bei 
der  Gährung  des  Solanins  mit  Käse,  Zucker  und  Kreide  Nicotin  erhalten  zu  haben.  Beim  Er- 
wärmen oder  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  aber  nicht 
Essigsäure)  spaltet  sich  das  Solanin  glatt  in  Solanidin  und  Zucker  (eine  Glycose)  (148.  138, 
140,  141).  Bei  dieser  Spaltung  erhielt  Gmelin  65,4  ||.  Hilgbr  nur  bis  36  f  Zucker.  Eine 
Lösung  von  Solanin  in  kalter,  concentrirter  Salzsäure  (ärbt  sich  röthlich,  dann  gelb,  worauf  sich 
allmählich  ein  rothbrauner  Niederschlag  bildet,  der  die  salzsauren  Salze  zweier  in  Alkohol  schwer 
löslicher  Basen  enthält.  Von  den  freien  Basen  wird  die  eine  durch  wiederholte  Digestion  mit 
Aether  gelöst.  Sic  soll  unreines  »modificirtes«  Solanidin  sein.  Die  in  Aether  fast  unlösliche 
zweite  Base  ist  Solan i ein  genannt  worden  (140). 

Solanidin.  Die  Zusammensetzung  dieser  durch  Spaltung  des  Solanins  entstehenden  Base 
wurde  von  Zwenger  u.  Klnd  (140)  durch  C^^H^^jNO,  von  Gmklin  (138)  durch  Cj^H^^O, 
von  HiLGER  (141)  durch  C^i-H^^NO,  ausgedruckt. 

Darstellung.  Solanin  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  das  kr>'stallinisch  aus- 
fallende salzsaure  Solanidin  mit  Wasser  gewaschen,  aus  weingeistiger,  mit  Aether  versetzter 
Lösung  umkrystallisirt  und  in  weingeistiger  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  niederfallende 
Solanidin  ist  aus  Alkohol,  schliesslich  aus  Aether  umzukiystallisiren  (140). 

Eigenschaften.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Aether  auch  io 
derberen,  kleinen,  vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter,  etwas  adstringirend  und 
reagirt  stärker  alkalisch,  als  die  des  Solanins.  Schmp.  208°  (i4i)-  ^^^  unzersetzt  sublimirbar. 
Bei  sehr  langsamem  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  des  Schmelzpunkts  Zersetzung  ein.  Aus  seinen 
Salzlösungen  wird  das  Solanidin  durch  Alkalien  amorph  gefällt.  Es  reducirt  weder  die  alkalische 
Kupferlösung,  noch  Gold-  und  Silbersalze.  Siedende  Kalilauge  verändert  es  nicht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  giebt  allmählich  eine  blutrothe  Lösung,  aus  welcher  Wasser  zwei  neue  Basen  fällt. 
Mit  etwas  verdünnter  oder  alkoholhaltiger  Schwefelsäure  giebt  es  die  HELWiG'sche  Solaninreaction. 
Kalte,  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  allmählich  in  eine  rotbe,  ölige  Flüssigkeit  (140). 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160°  wird  es  zersetzt  (141). 

Die  Salze  des  Solanidins  (140)  sind  im^  Allgemeinen  schwer  löslich  und  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  S.  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  verdünnter  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  weingeistigen 
Lösung  in  rhombischen  Säulen. 

.Salpetersaures  S.     Büschelförmig  gruppirte  Nadeln. 

Schwefelsaures  S.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.     Krystallisirbar. 

Das  Platindoppelsalz,  welches  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  weingeistigen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  und  Eingiessen  in  Wasser  erhalten  wird,  bildet  gelbliche  Flocken.  Es  wird 
aus  heisser,  weingeistiger  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikroskopischen  Kügelcheo 
ausgeschieden. 

Acetylsolanidin  (141),  beim  Erhitzen  von  Solanidin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^ 
neben  andern  Produkten  entstehend,  wurde  aus  ätherischer  Lösung  in  KrystalldrUsen  erhalten, 
die  bei.  150°  schmolzen  und  35,4  #  Acetyl  enthielten. 
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Solan i  ein  (140).  Durch  Behandlung  des  Solanins  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure  er- 
haltene Base,  für  welche  die  Zusammensetzung  C^  jH^^NOi  gefunden  wurde.  Amorphe,  hellgelbe 
Ilasse,  die  aber  durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  kleinen  Krystallen 
erhalten  werden  kann.  Erst  in  etwa  2000  Thln.  Aether  löslich.  Das  Solanicin  schmilzt  unter 
Zersetzung  über  250^,  färbt  sich  mit  concentrirten  Säuren  roth  und  bildet  amorphe,  gefärbte,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze,  deren  intensiv  gelbe  Lösungen  adstringirend  bitter 
schmecken  und  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  werden. 

Dukamarin  (:).  So  bezeichnete  Wittstein  (149)  eine  angeblich  neben  Solaoin  in  den 
Stengeln  des  BittersUss  (Solanum  duUaniara  L.)  vorkommende  amorphe  Base  von  der  Zusammen- 
Satzung  C3,^H,,)NO,4i.  Nach  Geisslsk  (der  auch  kein  Solanin  fand)  soll  das  WiTTSTEiN'schc 
Dolcamarin  ein  indifferenter  und  stickstofffreier  Bitterstoff,  C^gH^^Oj^,  sein  (150).  Das BittersUss« 
extract  soll  nach  Vulpian  (151)  stark  mydriatisch  wirken. 

Lytm,  Die  von  Husemann  u.  Marme  (Ann.  Supplem.  2,  pag.  383,  3,  pag.  245)  so  be- 
nannte Base  aus  Lychtm  barbarum  L.  ist  nach  neueren  Angaben  von  Husemann  (Arch.  Pharm.  206, 
pag.  216)  identisch  mit  dem  BetaYn  (Oxyneurin). 

Apocyneae.*) 
Abtofna-Alkahnde.     Die  Rinden  verschiedener  Bäume  des   namentlich   auf  den   ostindischen 
Inseln  und   in  Australien   einheimischen  Genus  Alstoma  R.  Br.    enthalten    eine  Reihe   von  Alka- 
loiden,  die  namentlich  von  Hesse  ausfuhrlich  untersucht  worden  sind. 

1.  Aus  der  australischen  Alstonia-Rinde  (von  Abtonia  constrkta  Müller)  gewann 
Palm  (i)  einen  harzartigen,  vermeintlich  indifferenten  und  stickstofffreien  Bitterstoff,  den  er 
Aiston  in  nannte.  Hesse  (2)  fand  1865  in  einer  Rinde,  die  erst  später  (3)  als  mit  der  ge- 
nannten identisch  erkannt  wurde,  zwei  als  Chlorogcnin  und  Porphyrin  bezeichnete  Alkaloide 
und  gelangte  zu  der  Ansicht,  dass  Palm's  Alstonin  wesentlich  aus  Chlorogenin  bestand,  auf 
welches  er  nunmehr  den  Namen  Alstonin  Übertrug  (4).  Derselbe  Name  war  inzwischen  einem 
in  amorphem  Zustande  von  Müller  und  Rummel  (5)  und  einem  in  Krystallen  von  Oberlin 
und  Schlagdenhauffen  (6)  aus  der  australischen  Alstoniarinde  dargestellten  Alkaloid  beigelegt 
worden.  Die  Beziehungen  der  zuletzt  erwähnten  Substanzen,  sowie  des  von  Oberlin  und  S. 
noch  dargestellten  Aistoni  eins  zu  den  von  Hesse  näher  untersuchten  Alkaloiden  der  austra- 
lischen Alstoniarinde  sind  nicht  sicher  festgestellt.  Hesse  (4)  unterscheidet  Alstonin  (Chloro- 
genin), Porphyrin,  Porphyrosin.  Alstonidin,  und  glaubt,  dass  diese  Alkaloide  noch  von 
anderen  begleitet  werden. 

2.  Aus  der  D itarinde,  welche  von  der  besonders  auf  den  Philippinen  vorkommenden 
Ahtoma  scholaris  R.  Br.  (Echites  scholaris  L.)  abstammt,  wurde  unter  dem  Namen  DitaYn  fUr 
arcneiliche  Verwendung  ein  Extrakt  dargestellt,  in  welchem  zuerst  GORUP  (7)  ein  krystallisir- 
bares  Alkaloid  nachwies.  Bei  der  Untersuchung  der  Rinde  selbst  fanden  JoBST  und  Hesse  (8) 
(9)  dasselbe   Alkaloid,    untersuchten    es   näher    und    nannten    es   Ditamin.      Sie    beobachteten 

*)  i)  Palm,  Viertelj.  Pharm.  I2,  pag.  161.  2)  Hesse,  Ann.,  Suppl.  4,  pag.  40.  3)  Ders., 
Ber.  1S78,  pag.  2234.  4)  Ders.,  Ann.  205,  pag.  360.  5)  v.  MÜLLER  u.  Rummel,  Chem.  news  38, 
pag.  240.  6)  Oberlin  u.  Schlagdenhauffen,  Joum.  de  Pharm.  Juin  1879.  7)  v.  Gorup- 
Besanrz,  Ann.  176,  pag.  88.  8)  Jobst  u.  Hf^se,  Ann.  176,  pag.  326.  9)  Dies.,  Ann.  178, 
pag.  49.  10)  Harnack,  Ber.  1878,  pag.  2004.  11)  Hesse,  Ann.  203,  pag.  144.  12)  Ders., 
Ber.  1878,  pag.  2234.  13)  Scharl^  Geneesk.  Tijdschr.  Nederl.  Indie  10,  pag.  209.  14)  Hesse, 
Ber.  1878,  pag.  1546.  15)  Ders.,  Ann.  203,  pag.  170.  16)  Fraude,  Ber.  1878,  pag.  2189. 
17)  Ders.,  Ber.  1879,  pag.  1560.  18)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  319.  19)  Hesse,  Ber.  1880 
pag.  2308.  20)  WoRMSLEY,  Viertelj.  Pharm.  19,  pag.  566.  21)  Robbins,  Ber.  1876,  pag.  1182. 
22)  Fredigke,  Amer.  Pharm.  Ass.  Proc.  1873,  pag.  652.  23)  Hainf.s,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  6, 
P*g'  432-  24)  Stenhouse,  Ebend.  (2)  5,  pag.  493.  25)  Greenish,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  20, 
pag.  80.  26)  LuKOWSKY,  Joum.  de  Pharm.  (3)  46,  pag.  397.  27)  Bettelli,  Ber.  1875, 
pag.  1197.  28)  FiNOCCHi,  Ber.  1881,  pag.  2602.  29)  Hesse,  Ann.  211,  pag.  249.  30)  Ders., 
Ann.  154,  pag.  287.  31)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  217.  32)  Ders.,  Ann.  178,  pag.  244.  33^  Ders., 
Jahrcsbcr.  1877.  pag.  886.  34)  Goos,  Repert.  Pharm.  76,  pag.  32.  35)  Peretti,  Joum.  chim. 
medic  26,  pag.  162.     36)  Hesse,  Ann.  202,  pag.   141. 
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ausserdem  die  Anwesenheit  eines  zweiten  Alkaloids.  Merck,  sowie  Harnacic  (10)  stellten  aus 
der  Ditarinde  ein  als  »krystallisirtes  DitaYn*  bezeichnetes  Alkaloid  dar  und  fanden,  dass  es  das 
einzige  in  der  Rinde  vorkommende  sei.  Dem  gegenüber  wurde  das  zweite,  nunmehr  als  E  c  h  i  - 
tarn  in  bezeichnete  Alkaloid  von  Hesse  (ii)  näher  untersucht  und  noch  ein  drittes,  das 
Echitenin,  hinzu  entdeckt.  Jenes  »krystallisirte  DitaYn  ist  nach  Hesse  nicht  mit  dem  Ditaroin, 
sondern  wesentlich  mit  dem  Echitamin  identisch  (12). 

3.  Aus  der  javanischen  Alstoniarinde,  die  von  der  auf  Java,  Timor  und  den  Molukken 
wachsenden  Aistonm  spectabiüs  R.  Br.  abstammt  und  auf  Java  Poeli  genannt  wird,  steUte 
Scharlee  (13)  1863  ein  krystallisirbares  Alkaloid  dar,  welches  von  ihm  als  Aiston  in,  später 
von  Hesse  (14)  zur  Unterscheidung  von  dem  Alstonin  der  australischen  Rinde  als  Als  ton  am  in 
bezeichnet  wurde.  In  derselben  Rinde  fand  dann  Hesse  (15)  ausserdem  noch  Echitenin, 
Ditamin  und  Echitamin,  und  zwar  die  letzten  beiden  Alkaloidc  in  weit  Ubcrwic'Liuler 
Menge. 

Ahtomn  (2,  4)  (Chlorogenin)  CjjHjo^j^^'C') 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  australischen  Alstoniarinde  wird  in  Walser 
gelöst,  diese  Lösung  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  Übersättigt,  wodurch  braune  Substanzen 
gefüllt  werden,  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Schuttein  mit  Petroleumäther  von  Porphyrin  u.  s.  w. 
befreit,  dann  mit  Überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das 
davon  aufgenommene  Alkaloid  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  wieder 
durch  Natronlauge  gefällt.     Es  wurden  etwa  2^{  vom  Gewicht  der  Rinde  erhalten. 

Eigenschaften.  Braune,  amorphe  Masse,  ein  braungelbes  l\üver  gebend,  lufttrocken 
S^H,0  enthaltend,  im  Exsiccator  unter  Wasserverlust  sich  dunkler  färbend.  Die  lufttrockne 
Substanz  schmilzt  unter  lOO^i  die  bei  120^  vollständig  entwässerte  erst  bei  ungefähr  195°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  und  verdünntem  Ammoniak,  sehr  wenig  in  Aether. 

Frisch  gefällt  wird  es  auch  von  Wasser  reichlich  gelöst.  Die  Chloroformlösung  ist  im 
durchfallenden  Licht  braunroth,  im  auffallenden  grün.     Geschmack  sehr  bitter. 

Das  Alstonin  ist  eine  starke  Base.  Von  seinen  Salzen  sind  diejenigen  mit  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure  leicht  löslich,  werden  aber  durch  einen 
Ueberschuss  der  Säuren  in  braunen  Flocken  gefällt.  Das  chrom saure  Salz,  sowie  die  Doppel- 
salze mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinchlorid  werden  als  Niederschläge  erhalten.  Die  Zu- 
sammensetzung   der  Platinverbindung   wurde  =2(Cj,jH^rtN20^'HCl)PtQ^-|-4HjO   gefunden. 

Porphyrin  (4),  C^H^jN^O^  (r). 

Darstellung.  Das  Porphyrin  wird  mit  anderen  Substanzen  seiner  Petroleumäther-Lösung 
(s.  unter  Alstonin)  durch  Essigsäure  entzogen,  daraus  durch  Ammoniak  gefällt  und  in  ätherischer 
Lösung  mit  lliierkohle  behandelt.  (Letztere  nimmt  einen  Rest  von  Alstonin  und  das  nicht  näher 
untersuchte  Porphyrosin  auf,  welche  ihr  durch  Essigsäure  entzogen  werden  können.)  Das 
Porphyrin  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  in  essigsaure  Lösung  übergeführt,  durch  Ammoniak 
gefällt,  getrocknet,  in  siedendem  Ligroin  aufgenommen  und  schliesslich  nochmals  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  2  Kilogr.  Rinde  wurden  nur  0,6  Gramm  Porphyrin 
erhalten. 

Eigenschaften.  Weisse,  amorphe,  beim  Trocknen  zusammenballende  Flocken.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch,  schmecken  sehr 
bitter  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  das  Alkaloid  durchaus  amorph.  Die  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Base  schmilzt  bei  97^.     Die  sauren  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  purpurfarbig,  chromsäurehaltige  anfangs 
grttnlich-blau ,  später  gelbgrUn,  concentrirte  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  bald  in  Grün 
übergeht.     Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  dichromsaures  Kalium  blutroth  gefärbt. 

Das  Platindoppclsalz,  2  (CjjHjjNjOj-HCl)  PtCl^  H-4HjO,  bildet  einen  gelben 
Niederschlag. 

Alstomdin  (4)  wurde  aus  dem  in  Ligroin  schwer  löslichen  Theil  des  rohen  Porphyrins  ge- 
wonnen. Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  beim  Verdunsten  der 
Lösungen,  sowie  beim  Erkalten  der  Lösung  in  verdünntem  Weingeist,  in  Nadeln  krystallisirend. 
Die  weingeistige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  reagirt  schwach  alkalisch.  Schmelzp.  181" 
Die  sauren  Lösungen  zeigen  starke,  blaue  Fluorescenz.     Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 


ip  ■■■    qiai 


Alkaloide.  32 1 

säure  lösen  ohne  bemerkenswerthe  F^iLrbung.  Schwefelsäure  mit  etwas  pulverfbrniigem  dichrom- 
sanrcm  Kalium  giebt  eine  blaugrtlne,  bald  verblassende,  fiber  beim  Umschwenken  wiederkehrende 
FSrbimg. 

Die  Salze  sind  grösstentheils  gut  kiystallisirbar.  Mit  dem  Alstonidin  ist  vielleicht  das 
•AlstODin«  von  Oberun  und  Schiagdenhauffen,  sowie  mit  dem  Porphyrin  das  »Alstonicin«  der 
Letzteren  im  Wesentlichen  identisch. 

Diäimsn  (8,  9,   li).     CjgHjgNOj. 

Darstellung  (9).  Gepulverte  und  mit  Petroleumäther  extrahirte  Ditarinde  wird  mit 
heissem  Alkohol  ausgezogen,  von  dem  gelben  Auszug  der  Alkohol  abdestillirt,  der  durch  Filtriren 
vom  Rest  des  Fetts  befreite  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natrium  übersättigt  und  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  giebt  an  verdünnte  Essigsäure  die  Base  ab, 
welche  daraus  durch  Ammoniak  in  amorphen  Flocken  geßlllt  wird.  Der  Gehalt  der  Ditarinde 
an  Ditamin  wurde  zu  0,04  f  bestimmt. 

Eigenschaften.  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Geschmack  bitter.  Reaction  alkalisch.  Bei  75°  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  bei  130'^  tief 
braunroth  werdenden  Flüssigkeit  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
dunkelgrün,  dann  orangeroth  werdender  Farbe.  Die  Lösung  des  gewöhnlich  amorph  erhaltenen 
Salzsäuren  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben,  amorphen,  mit  Goldchlorid  einen 
schmutzig  gelben,  beim  Erwärmen  schmelzenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  nach 
dem  Erwärmen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Das  bei  120°  getrocknete  Platindoppel- 
salz (11)  zeigte  die  Zusammensetzung  2(Cj5Hj,N02*HCI)PtCl^. 

EckUamm^  C,,H,gN,04  (ii),  (=  Harnack's  *kr)'StallisirtesDitato«  CjoHioN^O^  (10)  ^). 

Darstellung  (11).  Die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Ditamin  (s.  dieses)  durch 
Aether  möglichst  ausgeschüttelt  wurde,  wird  mit  festem  Kaliumhydroxyd  versetzt  und  mit  Chlo- 
rofonn  ausgeschüttelt.  Letzteres  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  amorphen  Rückstand,  welcher 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  das  darin  fast  unlösliche  salzsaure  Echitamin  als 
weisses,  kiystallinisches  Pulver  liefert.  Löst  man  dieses  Salz  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser, 
setzt  festes  Kaliumhydroxyd  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  hinterlassen  diese 
beim  Verdunsten  das  Alkaloid  als  amorphen,  selten  spurweise  krystallinischen  Rückstand. 

Eigenschaften.  Aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Aceton  und 
Wasser  kiystallisirt  das  Echitamin  beim  Verdunsten  im  kohlensäurefreien  Raum  in  dicken,  schief 
.abgestumpften,  glasglänzenden  Prismen.  Lufttrocken  enthalten  diese  4  Mol.  Wasser,  von  denen 
sie  1  Mol.  schon  über  Schwefelsäure,  weitere  2  Mol.  im  luftverdünnnten  Raum  bei  80°,  das 
letzte  Mol.  erst  in  höherer  Temperatur  verlieren.  Die  bei  105°  ganz  entwässerte  Substanz  wirkt 
&st  nicht  auf  feuchtes  rothes  Ladiuspapier,  welches  von  der  Verbindung  mit  1  ¥Lfi  stark  ge- 
bläut wird.  Hesse  bezeichnet  die  letztere  als  Echitaminhydrat  oder  Echitammonium- 
hydroxyd.  Diese  Verbindung  C^^H^gN^O^ +H,0  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  noch 
leichter  in  Alkohol,  frisch  gefallt  auch  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  dagegen 
äusserst  wenig  in  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Petroleumäther.  Die  wässrige,  stark  alkalisch 
reagirende  Lösung  fUllt  Metalloxyde,  treibt  aus  Salmiak  Ammoniak  aus  und  fällt  aus  Chlorkalium-, 
schneller  aus  Chlomatriumlösung  salzsaures  Echitamin.  Rasch  erhitzt  schmilzt  das  Echitamin- 
hydrat unter  Zersetzung  bei  206°.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  der  Verbindung  mit 
4H,0  in  97proc.  Alkohol  wurde  (für  c  =  2  und  t=  15)  (a)D  =  — 28,8  gefunden. 

Reactionen.  Die  concentrirte  essigsaure  Lösung  wird  durch  Salzsäure  krystallinisch  ge- 
fällt Ammoniak  scheidet  das  Echitamin  aus  seinen  Salzlösungen  nicht  aus.  (Unterschiede  von 
Ditamin.)  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  intensiv  purpurrothe,  nach  wenigen  Minuten  in 
Gtttn  Übergehende  Färbung. 

Die  Salze  (ii)  sind  zum  Theil  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  Echitamin,  C^iH^gN^O^'HCl.  Farblose,  glänzende  Nadeln,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salz- 
säure oder  Kochsalzlösung. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C2,H,3N,04*HCl)PtCl4  4-dH,0,  ist  ein  schwer  löslicher, 
gelber,  flockiger,  das  Golddoppelsalz   ein  bräunlich-gelber,    ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 

Bromwasserstoffsaures   Echitamin,    C22H,gNyO^*HBr4-2HjO,   wird  durch  Zer- 
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Setzung  des  essigsauren  Salzes  mit  Bromkalium  erhalten.      Farblose  Prismen,   in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Bromkaliumlösung  fast  gamicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  £.     Wasserfreie,    in  kaltem  Wasser  sehr  schwer   lösliche,   derbe 

Prismen. 

Zweifach  kohlensaures  E.,  CgyHjgN^O^'COjH, ^-l^H^O,  scheidet  sich  beim  Em- 
leiten  von  Kohlensäure  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  in  kleinen  Rrystallen  aus.  Es  lässt 
sich  im  Exsiccator  ohne  Kohlensäureverlust  entwässern. 

Schwefelsaures  E.  ist  äusserst  leicht  löslich  und  bildet  nur  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  absolut  alkoholischen  Lösung  kleine  Krystalle. 

Sulfocyansaures  E.     Derbe,  farblose  Prismen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  lösUdi. 

Essigsaures  £.     Farbloser  Syrup,  der  allmählich  strahlig  krystallinisch  erstarrt 

Oxalsaures  E.,  2(Cy,H,gN|0^)C,0|H,.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt 

Weinsaures  E.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol,  allmählich  in 
Nadeln  kxystallisirend. 

Benzoesäure s  und  salicylsaures  E.  krystallisiren  nicht. 

Pikrinsaures  E.  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,'  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Gerb  saures  £.     Weisser,  flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  von  Echitamin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120°  ent* 
steht  unter  intensiver  Bräunung  der  Flüssigkeit  eine  neue  Base.  Wird  das  Echitaminhydrat  an 
der  Luft  rasch  auf  110 — 120^  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  als  Oxyechitamin  bezeichnete  Base, 
C.jHj.NyOj  (ii),  die  aus  ihren  sauren  Lösungen  auch  durch  Ammoniak  gefällt  wird.  Die- 
selbe Substanz  scheint  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Echitaminlösung  an  der  Luft  zu  entstehen, 
wobei  sich  die  Lösung  braun  färbt  Die  Angabe,  dass  durch  Kochen  mit  Salzsäure  aus  dem 
Echitamin  Zucker  abgespalten  werde  (lo),  fand  Hesse  nicht  bestätigt. 

Echttemn  (ii).  C^oH^^NO^  (?).  Dieses  Alkaloid  bleibt  bei  der  Gewinnung  des  salzsanren 
Echitamins  in  der  ersten  Mutterlauge.  Man  fällt  dieselbe  mit  Quecksilberchlorid,  zerlegt  den 
Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  worauf  sich  noch 
ein  Rest  von  salzsaurem  Echitamin  ausscheidet  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  mit 
Natronlauge  übersättigt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  welches  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  beim  Verdunsten  das  Echitenin  hinterlässt  Es  wurde 
0)01}  vom  Gewicht  der  Ditarinde  erhalten. 

Eigenschaften.  Amorphe,  spröde,  braune  Masse,  über  120°  schmelzend,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  frisch  gefällt  auch  in  Chloroform  und  Aether,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
Petroleumäther.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  röthlich  violetter  Farbe,  concentriite 
Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  bald  in  Grün,  endlich  in  Gelb  übergeht 

Die  Salze  sind  amorph.  Das  Platindoppelsalz,  2(C2()H,7N04'HCI)PtCl4  ist  ein 
gelber,  flockiger  Niederschlag,  das  Quecksilberdoppelsalz  2(C,ftHj7N04'Ha)Hgaj 
+2H.O  ein  wenig  lösliches,  blassgelbes,  ebenfalls  amorphes  Pulver. 

AOtaloide  der  Quebrachorinde,  Der  in  Süd^Amerika  einheimische  Baum  Aspidosperma  Quehracko 
ScHLECHTEND.  liefert  die  sogenannte  Quebrachorinde.  Dieselbe  wird  in  ihrer  Heimath  als  Fieber- 
mittel verwendet  und  als  »weisse  Quebrachorinde«  (Quehracho  blanco)  von  dem  einer  Terebin- 
thinacee  (Loxopterygium  LarenzH  Grieseb.)  entnommenen  Quebracho  colorado  unterschieden.  In 
der  weissen  Quebrachorinde  wurde  zuerst  von  Schickendanz  ein  krystallisirbares  Alkaloid  wahr- 
genommen. Fraude  (i6,  17)  untersuchte  dasselbe  und  bezeichnete  es  als  Aspidospermin. 
Hesse  (29)  entdeckte  dann  in  derselben  Rinde  noch  fünf  andre  Alkaloide :  Aspidospermatin, 
Aspidosamin,  Quebrachin,  Hypoquebrachin  und  Quebrachamin,  die  aber  nicht 
immer  alle  in  der  Rinde  vorzukonmien  scheinen. 

Aspidospermin.     C  ,  jHj  qN  jOj . 

Darstellung.  (16,  29.)  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  von  dem 
Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Aether  oder  Chloroform 
ausgezogen.  Den  Verdunstungsrückstand  nimmt  man  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
und  fällt  aus  der  filtrirten,  braunrothen  Lösung  durch  Natronlauge  als  röthlich  weissen  Nieder- 
schlag das  rohe  Alkaloidgemenge,    aus  welchem   die  einzelnen  Alkaloide  zu  isoliren  sind    FQr 
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die  Reindarstellung  des  Aspidospermins  löst  man  dies  Gemenge  in  wenig  siedendem  Alkohol» 
worauf  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Aspidospennin  und  Quebrachin  krystallisirt.  Dasselbe 
wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  l — 2  Mol.  Gew  Salzsäure  zusammengebracht.  Beim  Verdunsten 
kiystaüisirt  dann  salzsaures  Quebrachin.  Aus  seiner  Mutterlauge  wird  durch  Ammoniak  das  As- 
pidospennin gefsült  und  durch  UmkrystaUisiren  aus  siedendem  Alkohol   oder  Ligroin  gereinigt. 

Eigenschaften.  Farblose,  spiessige  frismen  oder  zarte  Nadeln  ohne  Krystallwasser,  bei 
14®  in  48  TUn.  99^  Alkohol,  in  t06  Thln.  absolutem  Aether,  in  6000  Thln.  Wasser  löslich. 
Geschmack  intensiv  bitter.  Das  Alkaloid  schmilzt  bei  205 — 206®  (uncorrig.),  wobei  ein  kleiner 
Theil  in  zarten,  glänzenden  Nadeln  sublimirt.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97^ 
Alkohol  (c  =  2,  t=15)  wurde  (a)D  =  — 100,2®  gefunden.  Beim  Schmelzen  des  Aspidospermins 
mit  Alkalien  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Pyridin-  oder  Chinolinbasen. 

Reactionen.  Beim  Erhitzen  höchst  geringer  Mengen  Aspidospennin  mit  wässriger  Ueber- 
cblorsäure  (spec  Gew.  1,13 — 1|14)  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  wochenlang  unveränderliche, 
intensiv  rothe  Färbung  an.  Die  Reaction  lässt  sich  auch  zur  Erkennung  der  Quebrachorinde 
benutaen  (18).  Beim  Veneiben  von  etwas  Aspidospermin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
einigen  Kömchen  Bleisuperoxyd  entsteht  eine  braune,  später  kirschrothe  oder  bei  nicht  voll- 
ständig gereinigtem  Alkaloid  violette  Färbung.  Eine  ähnliche  Reaction  giebt  Schwefelsäure  und 
dichromsaures  Kalium.  Alkalische  Kupferlösung  wird  in  Siedehitze  durch  Aspidospermin  reducirt. 
PUtyichlorid  wird  rasch  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags  zersetzt  Gerbsäure,  Rhodan- 
kaüum,  Quecksilberchlprid,  Phosphorwolframsäure  flülen  weiss,  Pikrinsäure  gelb,  Jod- Jodkalium- 
lösung branne,  Kaliumquecksilberjodid  gelbliche  Flocken. 

Salze.     Das  Aspidospermin  ist  eine  sehr  schwache  Base.     Es  neutralisirt  die  Säuren  nichl 
und  wird  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  theilweise  entzogen. 

Salzsaures  A.     Sehr  leicht  lösliche,  amorphe  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2(C2yH,oN202)S04Hy,  trocknet,  ähnlich  dem  vorigen  Salz  unter 
Abscheidung  von  etwas  Alkaloid  amorph  ein.  Auch  das  saure  schwefelsaure  Salz  ist  amorph 
and  leicht  löslich.  Das  Uberchlorsaure  A.  kann  aus  nicht  zu  verdünnten  .Lösungen  durch 
Udierchlorsäure  gefällt  werden.  Chromsaure  Salze  werden  durch  chromsaures  und  dichrom- 
saures Kalium  noch  bei  ziemlich  grosser  Verdünnung  als  gelbe  Niederschläge  erhalten,  die  sich 
an  der  Luft  unter  GrUnfUrbung  oxydiren. 

Snlfocyansaures  A.  Weisser  flockiger  Niederschlag,  in  massiger  Wärme  zusammen- 
ballend, leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Rhodankalium- 
lösung.  Die  Oxalsäuren  Salze  gleichen  den  schwefelsauren.  Auch  mit  Citrone n säure  bildet 
das  Alkaloid  keine  krystallisirbare  Sake. 

Das  Platindoppelsalz,  2(Cj,2H,oN3,0,-HCl)Pta^4-4H3,0  (29),  wird  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Natriumplatinchlorid  in  blassgelben  Flocken  gefüllt. 
Auch  das 

Golddoppelsalz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Aspidospfrmatin,  C^  ,^2  8^2^ 9  (^9)*  l^i^ses  Alkaloid  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Aspidospermins  wesentlich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  Aspidospermin  und  Quebrachin 
sich  ausschieden.  Die  in  dieser  Mutterlauge  enthaltenen  Alkaloide  werden  an  Essigsäure  gebunden 
und  soweit  möglich  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  gefUllt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
kleinen  Mengen  Ammoniak,  so  lange  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  flltrirt,  fügt  zum  Filtrat 
Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  VerdunstungsrUckstand  wird  mit  wenig  Ligroin 
ausgekocht,  welches  beim  Erkalten  neben  amorphen  Massen  warzenfönnige  Krystallaggregate  von 
A^idospermatin  abscheidet  Letztere  werden  mechanisch  gesondert,  mit  Alkohol  abgespült  und 
aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Warzenförmige  Gruppen  zarter  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  frisch  gefUllt  auch  ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  weniger  in  Alkalien 
und  Ammoniak.  Reaction  stark  alkalisch.  Geschmack  bitter.  Schmelzp.  162®  (unconig.) 
(a)D  =  — 72,3  für  die  Lösung  in  97#  Alkohol  bei  c  =  2  und  t=  15®. 

Reactionen.  Gegen  Ueberchlorsäure  verhält  sich  das  Alkaloid  wie  das  Aspidospermin. 
Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  giebt  es  hingegen  keine  Färbung.  Alkalien  fUllen 
es  aus  seinen  Salzlösungen  als  flockigen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 
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Salze.  Das  Aspidospermatin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  scheint  aber  nur  amorphe 
Salze  zugeben.  Platindoppelsalz;  2(C,5,H,gNj03*Ha)Pta4-h4H,0.  Voluminöser,  blass- 
gelber Niederschlag. 

Aspidosamm,  C^jH^gN^Oj  (29).  Vorzugsweise  aus  dieser  Base  bestehen  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Aspidospermatins  mit  den  kleinen  Mengen  Ammoniak  erhaltenen  Niederschläge. 
Durch  wiederholte  Fällung  mit  Ammoniak  aus  essigsaurer  Lösung  wird  das  Aspidosamin  von 
etwas  Hypoquebrachin,  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kleinen  Mengen  Ligroin  von  Spuren 
der  tibrigen  Alkaloide  befreit. 

Eigenschaften.  Voluminöser,  flockiger,  anscheinend  mit  der  Zeit  krystallinisch  werdender 
Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  sehr  schwer  in  Lig^roin, 
fast  gamicht  in  Wasser.  Gegen  100^  schmilzt  das  Aspidosamin  zu  einer  gelblichen  Masse. 
Reaction  stark  alkalisch.     Geschmack  bitter. 

Reactionen.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  tritt  eine  fuchsinrothe,  beim  Zusammen- 
bringen mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  eine  dunkelblaue  Färbung  auf.  Molybdän- 
säurehaltige  Schwefelsäure  löst  mit  blauer  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
färbt  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  braunroth.  Durch  doppeltkohlensaures  Natrium  werden  die 
Salzlösungen  nicht  gef^Ult  —  Das  Aspidosamin  neutralisirt  Salzsäure  vollständig  und  bildet  damit 
ein  amorphes  Salz.  Die  Lösung  desselben  giebt  mit  Rhodankalium  einen  flockigen,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Goldchlorid  gelbe  Flocken,  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse 
Fällung,  mit  Natriumplatinchlorid  einen  blassgelben,  amorphen  Niederschlag  von  2 (C^gH^gN^Oj* 
HCl)PtCl^-|-3H,0. 

Hypopiebrackin,  Gj^HjgN^O,  (29).  Der  AetherrUckstand,  aus  welchem  durch  Ligroin  das 
Aspidospermatin  ausgekocht  wurde,  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und 
nach  dem  Uebcrsättigen  mit  Natronlauge  das  Hypoquebrachin  mit  reinem  Aether  ausgeschüttelt 
Gelblicher  Firaiss,  gegen  80^  schmelzend,  von  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.     Starke  Base.     Die  Salze  sind  amorph,  von  gelber  bis  brauner  Farbe. 

Reactionen.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  färbt  sich  die  Fltissigkeit  fuchsinroth. 
Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  anfangs  farblose,  aber  bald  violett  werdende  I^sung. 
Intensiver  tritt  diese  Färbung  bei  Gegenwart  von  Molybdänsäure  auf.  Die  wässrige  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  kirschrothe  Färbung,  mit  Goldchlorid 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  fast  augenblicklich  blauviolett  färbt. 

Quebrachin^  C^-fl^^^fi^  (19,  29). 

Darstellung.  Das  bei  der  Gewinnung  des  Aspidospermins  erhaltene  salzsaure  Quebrachin 
wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  kohlensaures  Natrium  das  Alkaloid  gefällt  und  aus 
siedendem  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Zarte,  farblose,  wasserfreie  Nadeln,  die  sich  am  Sonnenlicht  allmählich 
gelb  färben.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin.  Rechtsdrehend.  (a)D  = -h  62,5**  für  die 
Lösung  in  97 f  Alkohol  bei  c  =  2  und  t=15^.  Geschmack  bitter.  Reaction  stark  alkalisch. 
Das  Quebrachin  schmilzt  bei  214 — 216^  unter  partieller  Zersetzung. 

Reactionen.  Die  Lösung  in  Ueberchlorsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelb.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  giebt  eine  zunächst  farblose,  allmählich  blau  werdende  Lösung.  Molybdän- 
säure, Bleisuperoxyd  rufen  in  dieser  Lösung  eine  prächtig  blaue  Färbung  hervor,  ebenso  dichrom- 
saures  Kalium,  bei  welchem  aber  die  Färbung  später  in  Rothbraun  Übergeht.  Die  Salze 
krystallisiren  im  Allgemeinen  gut 

Salzsaures  Q.,  Cy2^s6^2^8*^^^*  Flache  Nadeln  oder  kleine  sechsseitige  Tafeln,  in 
Weingeist  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  Salz  einen 
weissen,  mit  Goldchlorid  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  mit  Natriumplatinchlorid  eine 
gelbe,  amorphe  Fällung  von  2(CjiHj6NjOj-HCl)Pta44-5H,0. 

Jodwasserstoffsaures  Q.  wurde  nur  als  harzigei'  Niederschlag  erhalten. 

SchwefelsauresQ.,  2(Cj,HjßN,Oj)S04H,+8H,0.  Grosse  Würfel  oder  kurze  Prismen, 
leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Sulfocyansaures  Q.     Ziemlich  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 
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Oxalsaares  Q.»  2(C,^H3gNy03)C204H2.  Concentrisch  gruppirte^  kleine  Nadeln,  wasser- 
frei, in  Wasser  und  Alkohol  selbst  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich. 

Weinsaures  Q.,  2(C,iH,ßN,0,)C4H806+6H,0.  Farblose,  atlasglänzende  Blättchen, 
leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Das  citronensaure  Salz,  2(C2iH2gN203)C,.HgOj,  bildet  schwer  lösliche,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende  Warzen. 

Quebrachamm  (29).  Diese  Base  wurde  nur  einmal  in  sehr  geringer  Menge  aus  einer 
Quebnu:horinde  erhalten.  Sie  häufte  sich  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Aspidospermins  in 
dessen  alkoholischen  Mutterlaugen  an.  Langgestreckte,  farblose,  atlasglänzende  Blätter,  wasser- 
£rei,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Reaction 
alkalisch.  Geschmack  sehr  bitter.  Schmelzp.  142^.  Die  Reactionen  sind  denen  des  Quebrachins 
sehr  ähnlich. 

Von  einer  andern  Aspidospertfia-Kxt^  als  die  Quebrachorinde,  stammt  die  früher  als  »weisse 
Chinarinde  von  Payta^  bezeichnete  Rinde.  In  dieser  fand  Hesse  (30)  1870  zwei  Alkaloide,  das 
Favtm  und  das  P<^tamn^  welche  damals  den  Chinabasen  angereiht  wurden,  aber  thatsächlich 
mit  den  Alkaloiden  der  Quebrachorinde  nahe  verwandt  sind  (29), 

Paytin^  CjiHg^N^O  +  H^O.  Die  Zusammensetzung  des  Paytins  ist  von  Hesse  anfänglich 
(30),  durch  die  Formel  C,iH24N^O(+Hj,0),  später  (31)  durch  CjjHj^NjO,,  zuletzt  wieder 
(S^t  33f  29)  durch  die  erstere  Formel  ausgedrückt  worden. 

Darstellung.  Der  Verdampfungsrückstand  des  weingeistigen  Auszugs  der  Rinde  wird  mit 
Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt  imd  durch  Jodkalium  daraus 
das  jodwasserstofTsaure  Salz  der  Base  gefällt. 

Eigenschaften.  Aus  Alkohol  oder  Aether  abgeschieden  bildet  das  Paytin  schöne,  farb- 
lose Krystalle.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  als  zunächst  amorpher, 
flockiger  Niederschlag  gefällt,  der  bald  krystallinisch  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Petroleumäther,  sehr  wenig  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak. 
Bei  156^  schmilzt  es  zu  einer  farblosen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  schmeckt  bitter  und 
wirkt  nicht  giftig.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  und  ist  linksdrehend.  (q()d  =  —  49)5 
(fär  0=0.4542)  (31). 

Reactionen.  Chlorkalklösung  färbt  die  saure  Lösung  der  *Base  dunkelroth,  dann  für 
einen  Augenblick  blau,  worauf  sich  aus  der  blassgelb  werdenden  Lösung  ein  weisser,  amorpher 
Körper  ausscheidet.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Paytin  anfangs  farblos;  die  Lösung  färbt 
sich  bald  granatroth,  endlich  gelb.     Goldchlorid  wird  reducirt. 

Salze  (30).  Salzsaures  Paytin.  Farblose,  wasserfreie  Prismen,  bei  15^  in  16,6  Thln. 
Wasser  löslich.  Jodwasserstoffsaures  P.,  ferblose  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  Salpetersaures  P.,  farblose  Nadeln.  Schwefelsaures 
and  oxal saures  P.  sind  leicht  löslich  und  scheinen  nicht  zu  krystallisiren.  Chromsaures  P. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag ;  in  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  löslich.  PikrinsauresP. 
Schön  gelbe,  amorphe  Flocken. 

Das  Platindoppelsalz,  ^{C^^H^^^'S^O'HCXjVxQX^,  entsteht  selbst  aus  verdünnter  Lösung 
in  der  Kälte  als  dunkelgelber,  amorpher,  sehr  leicht  veränderlicher  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erwärmen  in  Salzsäure  mit  braunrother,  bald  in  Blau  übergehender  Farbe  löst. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  ein  gelbliches,  amorphes  Pulver. 
Beim  Erhitzen    mit    wenig  Natronkalk   liefert  das  Paytin  einen  in  farblosen   oder  gelben 
Blättchen  und  Nadeln  sublimirenden,  stickstofffreien  Körper,  das  Payton. 

Paytamm  (30,  31)  ist  von  Hesse  das  amorphe  Alkaloid  genannt,  welches  das  Paytin  in  der 
/'tf^-Rinde  begleitet,  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Paytin  und  aus  diesem  durch 
Umlagerung  zu  entstehen  scheint  (29).  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  wird  aus  seinen 
Salzlösungen  durch  Jodkalium  nicht  gefällt  Mit  Goldchlorid  färbt  es  sich,  wie  das  Paytin, 
pnrpnnoth.     Es  scheint  keine  krystallisirbare  Salze  zu  bilden  und  kein  Payton  zu  liefern. 

Gelseminy   C^jH^gN^O^  (21).     Alkaloid  aus   dem  Wurzelstock  des  in  Nord-Amerika  ein- 
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heimischen  Strauches  Gtlsentium  sempervirens  Pers.  (G,  nitidum  Michaux).    Es  wurde  zuerst  1870 
von  WoRMSLEY  (20)  dargestellt,  später  von  Rorbins  (21)  näher  untersucht. 

Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  50  proc  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  conccntrirt 
und  die  von  der  harzigen  Ausscheidung  getrennte  Flüssigkeit  durch  Fällen  mit  Bleiessig  Ton 
Aesculin  (Wormsley's  » Gelseminsäure  c)  befreit.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte,  noch 
saure  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  dampft  die  wässrige  Flüssigkeit  etwas  ein  und  fällt 
mit  Kalilauge.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  Kalilauge  übersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdunstet  (21). 
Fredigke  (22)  erhielt  eine  Ausbeute  von  0,49}. 

Eigenschaften.  Amorphe,  spröde  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction  und  intensiv 
bitterem  Geschmack,  schon  unter  100°  schmelzend,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Chloroform.     Sehr  giftig. 

Reactionen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  entsteht  eine 
kirschrothe,  wenig  in's  Violette  spielende  Färbung.  Besonders  charakteristisch  ist  die  hell  kirsch- 
rothe  Färbung,  welche  bei  Anwendung  von  Ceroxyduloxyd  anstatt  des  dichromsauren  Kaliums 
auftritt.  Durch  die  allgemeinen  Fällungsmittel  für  Alkaloide,  auch  durch  dichromsaures  Kalium, 
Rhodankalium  und  die  Blutlaugensalze,  aber  nur  bei  grösserer  Concentration  durch  Gerbsäure, 
werden  in  den  Lösungen  der  Gelseminsalze  Niederschläge  erzeugt. 

Die  Salze  sind,  soweit  untersucht,  nicht  krystallisirbar. 

Salzsaures  G.:  C,,H,,N,04-Ha. 

Platindoppelsalz:  SCCjjHjgNjO^HCOPta^. 

Cofussm.  Alkaloid  der  in  Ost-Indien,  früher  auch  in  Europa  als  Heilmittel  benutzten 
Conessirinde  (von  Wr^hHa  antidysenterita  R.  Br.).  Von  Haines  1858  in  Form  eines  braungelben 
Harzes  gewonnen  und  später  Conessin  genannt  (23'^,  von  Stenhouse  (24)  1864  aus  den  Samen 
desselben  Baumes  als  weisses,  amorphes,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver  dargestellt  und  als 
Wrightin  bezeichnet.  Nach  Haines'  Analyse  der  Base  und  ihres  Platindoppelsalzes  ist  die 
Zusammensetzung  des  Conessins  etwa  CjgHjjNOi  oder  C}2lHj,NOi.  Greenish  (25)  hält 
Conessin  und  Wrightin  ftir  verschieden. 

OUandrin,  Von  Lukowsky  1861  (26)  aus  den  Blättern  von  Nerami  Oleander  L.  isolirt, 
worin  es  von  einem  zweiten  Alkaloid,  dem  »Pseudocurarin«  begleitet  sein  soll.  Der  ein- 
gedampfte wässrige  Auszug  der  Blätter  wurde  mit  Gerbsäure  genau  ausgefällt,  der  Niederschlag 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  kurze  Zeit  mit  wässriger  Gerbsäurelösung  behandelt, 
welche  das  gerbsaure  Pseudocurarin  löste.  Das  zurückbleibende  gerbsaure  Oleandrin  wurde  in 
Aether  aufgenommen,  durch  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Aetzkalk  von  Gerbsäure  und  Chloro- 
phyll befreit,  und  das  Filtrat  verdunstet  Das  Oleandrin  blieb  amorph  zurück  und  gab  un- 
krystallisirbare  Salze.  — 

Bettelli  (27)  gewann  es  nach  demselben  Verfahren  als  undeutlich  krystallinisches,  gelb- 
liches Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  fetten  Oelen, 
bei  56°  erweichend,  bei  70—75**  ein  grünliches  Oel  bildend,  welches  sich  oberhalb  170**  bräunt 
Beim  Erhitzen  auf  240**  verlor  es  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Giftigkeit,  während  die 
weingeistige  Lösung  noch  die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  gab.  Das  salzsaure  Salz  ist 
krystallisirbar.     Seine  Lösung  wird  durch  Gold-  und  Platinchlorid  gef^t.  — 

Nach  FiNOCCHi  (28)  wird  das  Oleandrin  seiner  sauren  wässrigen  Lösung  durch  Aether  ent- 
zogen wie  das  Colchicin.  In  seinen  Lösungen  erzeugen  Phosphormolybdänsäure  und  Kalium- 
cadmiumjodid  weisse,  amorphe  Niederschläge ;  Jod- Jodkalium  fällt  orangegelb ;  der  durch  Gerbsäure 
erzeugte  weisse  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Pikrinsäure  fUllt  gelb. 
Ferridcyankalium  wird  schnell  reducirt  — 

Eins  der  von  Selmi  aus  gefaulten  Leichentheilen  isolirten  PtomaYne  gleicht  in  seinen  Eigen- 
schaften, Reactionen  und  physiologischen  Wirkungen  so  vollständig  dem  Oleandrin,  dass  FiNOCCHt 
an  die  Identität  der  Basen  glaubt  Das  »Pseudocurarin«  hält  Bettelli  für  ein  Gemenge  in* 
differenter  Pflanzenbestandtheile  mit  etwas  Oleandrin. 

IfUm  (Hardy  u.  Gallois,  Bull.  soc.  chim.  (2)  27,  pag.  247.)  Krystallisirbares,  nicht  giftiges 
Alkaloid  aus  den  Haaren  der  Samenkrone  von  Strophantus  hispidus  Dec.     Das  in  den  cur  Be 
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Fcitung  des  J^-Pfeügifts  dienenden  Samen  enthaltene,  sehr  giftige  »Strophantin«  ist  gtickstoffiei 
und  nicht  basisch. 

.Alkaloide  der  Pereirorinde.  Aus  der  Pereirorinde,  einer  brasilianischen  als  Fiebermittel  an- 
ge^randten  Drogue,  welche  nach  Peckolt  von  Geissospemtum  Vellosü,  nach  Baillon  von  einer 
besonderen  Species  G.  laeve  abstammt,  wurde  zuerst  von  Correa  dos  Santos  ein  alsPereirin 
bezeichnetes  amorphes  Alkaloid  erhalten,  dessen  Existenz  Goos  1838  bestätigte  (34).  Perstti 
(35)  beobachtete  später  ein  kiystallinisches  Alkaloid.  Die  ausführlichen  Untersuchungen  von 
Hksse  (36)  führten  zur  Isolirung  zweier  Alkaloide,  des  Geissospermins  und  des  Pereirins, 
ausser  welchen  die  Existenz  eines  dritten  (desjenigen  von  Peretti  ?)  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  Verdunstungsrückstand  mit 
Soda  übersättigt  und  mit  viel  Aether  ausgcschtittelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  schttttelt  man  mit 
essigsänrehaltigem  Wasser,  destillirt  den  Aether  grösstentheils  ab,  trennt  den  Rest  von  der  braunen 
essigisauren  Lösung  und  schüttelt  letztere  nun  mit  wenig  reinem  Aether  und  überschüssigem 
Ammoniak.  Dabei  wird  das  Geissospermin  krystallinisch  abgeschieden,  während  Pereirin  im 
Aether  gelöst  bleibt  Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheiden  sich  krystallinische  Körner  ab,  die 
anscheinend  wesentlich  aus  einem  dritten  Alkaloid  bestehen.  Die  zähe  Mutterlauge  enthält  das 
Pereirin. 

Geissospermin^  Ci^Hj^N^Oj -f- H,0  (36).  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
durch  Pallung  aus  seinem  krystallisirten  schwefelsauren  Salz  rein  gewonnene  Geissospermin  bildet 
kleine  farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  reinem  Aether.  Reaction  alkalisch.  Das  krystallisirte  Alkaloid  enthält  1  Mol. 
Kiystallwasser,  welches  es  bei  100^  unter  Gelbfärbung  verliert  Es  schmilzt  darauf  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  gegen  160°.  Linksdrehend.  (a)D=  —  93,87  für  die  Lösung  des  krystallisirten 
Alkaloids  in  97  proc  Alkohol  bei  c=  1,5  und  t=  15^. 

Reactionen.  Ammoniak,  kohlensaure  oder  ätzende  Alkalien  fällen  das  Geissospermin  aus 
seinen  Salzlösungen  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  als  anfangs  amorphen,  bald  krystallinisch 
werdenden  Niedeischlag.  Phosphorwolfiramsäure  giebt  bei  grösserer  Verdünnung  als  1 :  2000  nur 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  noch  eine  Fällung.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  purpurrother 
beim  Erhitzen  in  Orangegelb  übergehender  Farbe.  Die  anfangs  farblose  Lösung  in  reiner,  con- 
centriiter  Schwefelsäure  färbt  sich  bald  vorübergehend  blau.  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure 
giebt  sofort  eine  bleibende  dunkelblaue  Färbung.  Beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  wen^^ 
Natronkalk  sublimirt  eine  in  Aether  leicht  lösliche  Substanz  in  blassgelben  Blättchen,  die  sich 
in  Salpetersäure  ohne  Färbung  lösen. 

Salze.  Salzsaures  G.  ist  amorph,  leichtlöslich.  Es  giebt  mit  Goldchlorid  einen  braunen, 
amorphen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid  einen  nur  bei  grosser  Verdünnung  krystallinischen, 
blassgelben  Niederschlag,  der  erst  bei  130°  wasserfrei  wird  und  dann  die  Zusammensetzung 
2(Ci,H,^N,0,.HCl)PtCl^  besitzt 

SchwefelsauresG.  krystallisirt  aus  der  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  heissen,  alkoholischen 
Lösung  des  Alkaloids  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxal saures  G.  scheidet  sich  aus  seiner  verdunstenden  alkoholischen  Lösung  in  mikro- 
skopischen Nadeln  ab. 

Pereirin  (36).  Die  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Alkaloids  erhaltene  Lösung  des  un- 
reinen Pereirins  wird  schliesslich  ganz  verdunstet,  der  Rückstand  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung 
durch  Thierkohle  möglichst  entfärbt  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Grauweisses  Pulver,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser,  gegen  124^  zu  einer  rothen 
Masse  schmelzend.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  blutrother,  Schwefelsäure  mit  violett- 
rother  Farbe.  Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet  das  Pereirin  amorphe,  auch  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.     Hesse  hält  die  Formel  C^^H^^N^O  für  wahrscheinlich. 

Strychnaceae.*) 
Sirychnosöasen,     In   verschiedenen   Arten   der   Gattung   Strychnos   kommen 
neben   einander   Strychnin  und   Brucin    vor.    Die  Angaben  über  ein  drittes 

*)  1}  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  10,  pag.  142.  2)  Dies.,  Ebend.  26,  pag.  44. 
3)  Dies.,  Jonm.  de  Pharm.  8,  pag.  305.    4)  Dumas  u.  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  24,  pag.  179. 
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Alkaloid  (Igasurin)  scheinen  nicht  begründet  zu  sein.  Das  Curarin  ist  ein 
Bestandtheil  des  Curare-Pfeilgifts  und  stammt  höchst  wahrscheinlich  ebenfalls  aus 
einer  Strychnos-Art.  Diesen  Alkaloiden  ist  endlich  dasjenige  der  den  Strychnos- 
Arten  jedenfalls  nahestehenden  Akazgapflanze  anzureihen. 

Strychnin,  CjiHjjNjOj.     Pelletier   und  Caventou   entdeckten   1818  das 
Strychnin  in  den  St.  Ignadusbohnen   (Samen    von  Strychnos  Ignatii  Berg)   und 

5)  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  63,  pag.  165.    6}  Merck,  Trommsdorff's  Journ.  Pharm.  20,   i, 
pftg.   134.     7)  Liebig,  Poggend.  Ann.  21,  pag.  21,  487.     8)  Ders.,  Ann.  26,  pag.  58.    9)  Reg* 
NAULT,  Ann.  26,  pag.  17,  35.     10)  Duflos,  Schweigg.  Journ.  62,  pag.  68.    11}  Nicholson  u. 
Abel,  Ann.  71,  pag.  79.     12)  Schützrnberger,  Ann.  108,  pag.  350.     13)  Bbrzelius'  Lehrb. 
d.  Chem.  XU.  Aufl.  6,  pag.  296.     14)  Henry,  Journ.  de  Pharm.  (2)  8,  pag.  401.     15)  Corriol, 
Ebend.  11,  pag.  492.     16)  Robiquet,  Ebend.  11,  pag.  580.     17)  Henry,  Ebend.  16,  pa^r.  752. 
18)  Ferrari,  Schweigg.  Journ.  40,   pag.  492.     19)  Kenngott,   Poggend.  Ann.  95,   pa^r.  613. 
20)  ScHABUS,  Jahresber.   1854,  pag.  516.     21)  Bouchardat,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,   pag^  228. 
22)  HooRWEG,  Ann.  166,  pag.  76.    23)  Elderhorst,  Ann.  74,  pag.  77.    24)  Bödbker,  Ann,  71, 
'  pag.  62.     25)  Langlois,  Ann.  83,  pag.  153.     26)  Descloizeaux,  Poggend.  Ann.  102,  pag.  474. 
3^)    Rammelsberg,    Her.    1881,    pag.    1231.      28)    How,    Pharm.    CentralbL    1855,    pag.    95. 
29)  HoRSLEY,  Pharm.  J.  Trans.  16,  pag.  177.    30)  Anderson,  Ann.  66,  pag.  55.     31)  Ceresou. 
Journ.  de  Pharm.  (4)  i,  pag.  343.     32)  Chiappero,  Arch.  Pharm.  (2)  115,  pag.  94.     33)  Doll- 
FUS,  Ann.  65,  pag.  221.    34)  Arppe,  Journ.  pr.  Chem.  53,  pag.  331.    35)  Pasteur,  Ann.  chnn. 
phys.  (3)   38,   pag.  437.     36)  Karmrodt,   Ann.  81,   pag.  170.     37)  GRÄnNGHOFF,  Journ.    pr. 
Chem.  95,  pag.  229.     38)  Galletly,  Chem.  CentralbL  1856,  pag.  607.    39)  Groves,  Pharm.  J. 
Trans.   18,  pag.  181.     40)  JÖrgensen,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  619.     41)  Brandis,  Ann.  66, 
pag.  269.     42)  Schwarzenbach,  Viertel].  Pharm.  8,  pag.  518.     43)  Lee,  Ber.  187 1,  pag.  789. 
44)  Pelletier,  Ann.  29,  pag.  48.    45J  Laurent,  Ann.  69,  pag.  14.    46)  Regnault,  Ann.  29, 
pi^.  61.     47)  Herapath,   Chem.   CentralbL   1856,  pag.  32.     48)   Tilden,  Journ.  pr.  Ch.  96, 
?>£•  371*     49)  JÖRGENSEN,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  3.  pag.  14$,   328.     50)  Shenstone,   Chem.  soc. 
J.  1881,   pag.  453.     51)  Schiff,   Gazz.  chim.   itaL  8,  pag.  82.     52)  Rousseau,  Journ.    chim. 
med.  (2)  10,   pag.  i.     53)  Gal  u.   Etard,   BuU.   soc   chim.  (2)  31,  pag.  98.     54)  Hofuakn, 
Ber.  1868,  pag.  81.     55)  Schmidt,  Ann.  180,  pag.  287.     56)  Hofmann,  Ber.  1877,  pag.  1087. 
57)  Schmidt,  Ber.  1877,  pag.  1288.     58)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  soc  J.  1876,  pag.  652. 
59)  RÖMER,  Zeitschr.  Chem.   1871,  pag.  435.     60)  Messel,  Ebend.  1871,  pag.  571.     61)  KoN- 
rad,  Mitth.  Hilger's  Laborat.  1874,  pag.  i.    62)  Stahlschmidt,  Poggend.  Ann.  108,  pag.  513. 
63)  How,  Ann.  92,  pag.  338.    64)  M^N^TRits,  Journ.  pr.  Ch.  85,  pag.  230.    65)  Pelletier  u. 
Caventou,  Ann.  chim.  phys.  12,  pag^  118.    66)  Palm,  Viertel].  Pharm.  11,  pag.  552.    67)  Varren- 
trapp  u.  Will,  Ann.  39,  pag.  258.    68)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  87.    69)  Shenstone,  Pharm. 
J.  Trans.  (3)  7,  pag.  652;  9,  pag.  154.     70)  Schmidt,   Ber.  1877,   pag.  838.     71)  Oudemans, 
Ann.  166,   pag.  69.     72)  Pelleher,   Ann.  22,  pag.  113.     73)  Stenhouse,  Ann.  129,  pag.  25. 
74)  Hinterberger,   Ann.  82,   pag.  313.     75)  Gerhardt,   Compt.   rend.  des  trav.  chim.  1845, 
pag.  113.     76)  Liebig,  Ann.  57,  pag.  94.     77)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  22,   pag.  463. 
78)  Rosengarten,  Ann.  65,  pag.  iii.     79)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  76.     80)  Baudrimont, 
Journ.  de  Pharm.  (4)  10,  pag.  58.    81)  Röhre,  Ber.  1878,  pag.  741.    82)  Lindo,  Chem.  news  37, 
pag.  98.     83)  Ders.,  Ebend.  38,   pag.  145.     84)  Baumert,  Ann.  70,  pag.  339.     85)  Merck, 
Ebend.,  pag.  341.     86)  Wanklyn  u.  Chapman,  S^eitschr.  Ch.  1868,  pag.  535.      87)  Sonnen- 
schein, Ber.  1875,  pag.  212.     88)  Cownley,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  841.     89)  Claus  u. 
RÖHRE,  Ber.  188 1,  pag.  765.     90)  Claus  u.  Glassner,  Ber.  1881,  pag.  773.    91)  Shenstone, 
Chem.  news  43,  pag  289.     92).Gunning,  Journ.  pr.  Ch.  67,  pag.  46.     93)  Schad,   Ann.   118, 
pag.  207.     94)  Desnodc,  Journ.   de  Pharm.  (3)  25,  pag.  202.     95)  RouuN  u.  Boussingault, 
Ann.  chim.  phys.  39,  pag.  24.    96)  Pelletier  u.  Petroz,  Ebend.  40,  pag.  213.    97)  Wrrr- 
STEIN,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  402;  10,  pag.  555.    98)  Buchner,  N.  Repert.  Pharm.  10,  pag.  167. 
99)  Prbyer,    Zeitschr.   Ch.  1865,   pag.  381.      100)  Liebig,    Arch.  Pharm.   (2)   iio,    pag.  26. 
101)    Dragendorff,    Zeitschr.    Chem.    1867,    pag.   28.      102)    Sachs,    Ann.    191,    pag.  254. 
103)  Flückiger,  N.  Repert.  Pharm.  22,  pag.  65.     104)  Goldschmidt,  Ber.  1882,  pag.  1977. 
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fanden  dasselbe  später  auch  in  den  Brechnüssen  oder  »Krähenaugen«  (Samen 
von  Strychnos  nux  vomica  L.)  in  der  von  demselben  Baume  stammenden,  so- 
genannten falschen  Angusturarinde ,  im  Schlangenholz  (Wurzel  von  Strychnos 
colubrina  L.)  und  in  der  Wurzelrinde  von  Strychnos  Tieute  Lesch.,  sowie  dem 
daraus  auf  den  Molukken  und  den  Sundainseln  bereiteten  Pfeilgift,  dem  Upas- 
Tieute  oder  Upas-Radja  (i,  2).  Es  ist  überall  von  grösseren  oder  kleineren  Mengen 
Brucin  begleitet.  In  den  Brechnüssen  und  den  Ignatiusbohnen  sind  nach  Pelletier 
und  Caventou  die  Alkaloide  an  eine  eigenthümliche  Säure,  die  »Igasursäurec 
gebunden,  die  indess  mit  Aepfelsäure  identisch  zu  sein  scheint 

Nachdem  die  Analysen  des  Strychnins  anfänglich  zu  Formeln  geführt  hatten,  die  jetzt  durch 
Ci»HjjNOii  (7),  CjjHjjNjOji  (8)  (Liebig),  Cji^HgjN^O,  (9)  (Regnault)  wiederzugeben 
wären,  wurde  die  später  von  Regnault  vorgeschlagene  Formel  CgjHjjNjOj  (46)  von  Nicholson 
and  Abel  (11)  durch  Analysen  des  Alkaloids  und  zahlreicher  Salze  bestätigt  und  seitdem  all- 
gemein adoptirL 

Die  Annahme  von  Schützenberger  (12),  dass  das  Strychnin  ein  Gemenge  von  drei  ver- 
schiedenen Basen  sei,  hat  keine  Bestätigung  gefunden,  bis  in  neuester  Zeit  wieder  Claus  und 
Glassner  (90),  zu  der  Vermuthung  gefUhrt  wurden,  dass  ausser  dem  Strychnin  mit  21  Kohlen- 
stofiatomen  im  Molekül  wenigstens  noch  eins  mit  22  KohlenstofTatomen  vorkomme. 

Darstellung.  Als  Material  dienen  fast  immer  die  Brechnüsse,  die  leichter  zugänglich 
änd,  als  die  allerdings  an  Strychnin  reicheren  Ignatiusbohnen.  Die  geraspelten  Brechnüsse 
werden  wiederholt  mit  40  f  Weingeist  digerirt,  die  durch  Destillation  und  Eindampfen  bis  zum 
Gcwi^t  der  angewandten  Brechnüsse  concentrirten  Auszüge  mit  essigsaurem  Blei  ausgefWt  und 
das  Filtrat  nach  weiterem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  mit  -^  vom  Gewicht  der  Brechnüsse  an 
gebrannter  Magnesia  längere  Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  in  Berührung  gelassen.  Der  Nieder- 
schlag wird  gewaschen,  getrocknet  und  mehrmals  mit  80  f  Weingeist  ausgekocht.  Nach  dem 
AbdestiUiren  des  Alkohols  hinterlassen  die  Auszüge  ein  unreines  Gemenge  der  beiden  Alkaloide. 
Durch  kalten  40}  Weingeist  wird  daraus  das  Brucin  neben  färbenden  Verunreinigungen  aus- 
gezogen und  das  Strychnin  schliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  85  J  Weingeist 
gereinigt     (Wittstein.) 

Anstatt  die  Brechnüsse  mit  Weingeist  zu  extrahiren,  kann  man  sie  auch  mit  Wasser  aus- 
kochen und  den  schleimigen,  nicht  colirbaren  Auszug  durch  mehrwöchentliches  Stehen  bei  etwa 
30®  sich  klären  lassen,  um  ihn  dann  wie  nach  der  vorigen  Methode  weiter  zu  verarbeiten.  (Witt- 
stein, Viertel].  Pharm.  15,  pag.  19.)  lieber  andre  Darstellungsweisen  vergl.  10,  13 — 18.  Horsley 
empfiehlt,  das  Strychnin  zur  Reinigung  von  Brucin  aus  stark  essigsaurer  Lösung  durch  dichrom- 
saures  Kalium  zu  fällen  und  den  Niederschlag  durch  Ammoniak  zu  ze/lcgen.  Pelletier  und 
Caventou  gewannen  aus  den  Brechnüssen  0,28  bis  0,4^  Strychnin,  Wittstein  0,47  J,  Petten- 
KOFER  0,53f,  Wittstock  erhielt  0,52  J  salpetersaures  Strychnin.  Dragendorff  (Zeitschr. 
Giem.  1866,  pag.  27)  gab  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  den  Brechnüssen  an 
ODd  fand  nach  derselben  die  Summe  von  Strychnin  und  Brucin  im  Durchschnitt  zu  2,35^. 

Das  Verhältniss  vom  Strychnin  zum  Brucin  scheint  innerhalb  weiter  Grenzen  zu  schwanken. 
DuFLOS  erhielt  ungefähr  1^  mal  soviel  Strychnin  wie  Brucin,  Merck  im  Durchschnitt  0.628  f 
Strychnin  auf  0,125^  Brucin,  während  Andere  mehr  Brucin  als  Strychnin  erhielten. 

In  den  Ignatiusbohnen  fanden  Peixetier  und  Caventou  l,5{f,  Pettenkofer  1,4$  Strychnin. 
Das  Brucin  tritt  hier  sehr  zurück.  Die  Samen  von  Strychnos  l^ieute^  in  denen  1,47  f  Strychnin 
gefunden  wurden,  enthalten  nur  Spuren  von  Brucin.  (Moens,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  288.) 
Dagegen  enthält  die  falsche  Angusturarinde  und  nach  van  Berlekom  (Zeitschr.  Chem.  1866, 
pag.  443)  auch  das  Schlangenholz  viel  mehr  Brucin  als  Strychnin. 

Eigenschaften.  Das  Strychnin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wein- 
geistigen Lösung  in  wasserfreien,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems 
von  octaedrischem  oder  prismatischem  Habitus  (19,  20).  Wird  eine  verdünnte, 
kalte,  wässrige  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheiden 
sich  lange,  zarte,  vierseitige  Prismen  aus,    welche  Jahns   (Arch.  Pharm.  (3)  15, 
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pag.  185)  für  ein  Hydrat  des  Strychnins  hält.  Beim  Pressen  oder  nach  dem 
Absaugen  verwandehi  sie  sich  schnell  in  kleine  octaedrische  Krystalle.  Bei  heisser 
Fällung  entstehen  derbere,  vierseitige  Prismen,  die  sich  nicht  nachträglich  ver- 
ändern. 

Das  Slrychnin  schmilzt  unter  300°  ohne  Zersetzung  und  lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem weiteren  Erhitzen  z.  Th.  unverändert  sublimiren.  (Hellwig,  Zeitechr. 
analyt.  Ch.  3,  pag.  46,)  Es  bedarf  zur  Lösung  6667  Thle.  kalten  und  2500  Thlc. 
siedenden  Wassers.  (Pelletier  und  Caventou.)  Ammoniak  und  Alkalien  erhöhen 
die  Löslichkeit  nicht.  In  völlig  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich  (Merck),  löst 
sich  dagegen  in  120  Thln.  kaltem  und  schon  in  10  Thln.  siedendem  Weingeist 
vom  spec.  Gewicht  0,863  (Wittstein).  Nach  Dragendorff  (Zeitschr.  Chem.  1866, 
pag.  27)  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.,  Amyl- 
alkohol 0,55  Thle.,  käuflicher  Aether  0,08  Thle.,  95  J^  Alkohol  0,936  Thle.  krystalli- 
sirtes  Strychnin.  In  absolutem  Aether  ist  das  Strychnin  ganz  unlöslich.  Fette 
Oele  lösen  nur  sehr  wenig,  reichlicher  ätherische  Oele.  Chloroform  löst  nach 
Pettenkofer  20^  Strychnin. 

Die  Ix)sungen  besitzen  einen  ausserordentlich  intensiven,  bitteren,  schliesslich 
etwas  metallischen  Geschmack,  der  an  einer  wässrigen  Lösung  von  1  :  600  000 
noch  deutlich  bemerkbar  ist.  Das  Strychnin  wirkt  linksdrehend.  Bouchardat 
bestimmte  in  weingeistiger  Lösung  (a)D  =  — 132,07°  (21).  Nach  Hoorweg  (22) 
wird  dieses  Drehungsvermögen  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels  in  hohem 
Grade  beeinflusst.     In  den  Salzen  ist  es  geringer  (21). 

Das  Strychnin  gehört  zu  den  heftigst  wirkenden  Giften,  und  zwar  ruft  es  in 
toxischen  Dosen  Tetanus  hervor.  Das  kleinste  Quantum  seines  Sulfats,  welches 
auf  erwachsene  Menschen  tödtlich  wirkend  beobachtet  wurde,  betrug  0,015  bis 
0,03  Gramm. 

Reactionen.     Von  Salpetersäure  wird   reines  Strychnin  nicht  gefUrbt     (Unterschied    von 
Brucin.)     Concentrirte    Schwefelsäure    löst  ebenfalls  ohne  Färbung.     Dieser  Lösung  wird  durch 
Zusatz  verschiedener'  oxydirend  wirkender  Substanzen    eine   blaue  oder  blauviolette  Färbung  cr- 
theilt,   die  bald    in    Roth    und    schliesslich   je   nach  der  Wahl   des   Oxydationsmittels  in  andere 
Färbungen  übergeht.     Als  Oxydationsmittel  wurde  bei  dieser   fUr   die   Erkennung  des  Strychnins 
wichtigen  Reaction   von  Marchand    (Joum.   de  Pharm.  [3]  4,    pag.  200,    Joum.  pr.  Chem.  44, 
pag.  249)  Bleisuperoxyd  (und  Salpetersäure)  angewandt.    Otto  ersetzte  dieses  durch  das  meistens 
benutzte  dichromsaure  Kalium.    (Joum.  pr.  Chem.  38,  pag.  511.)     Auch  Ferridcyankaliom  (Davy, 
Ann.  88,   pag.   402),    Mangansuperoxyd   (Erdmann,    Ann.    120,   pag.    188),    Nitroprussidnatrium 
(HoRSLEY,    Zeitschr.    anal.    Ch.   i,    pag.    515),    Ceroxyduloxyd    (Sonnenschein,    Zeitschr.   anal. 
Ch.  9,  pag.  494)  wirken  ähnlich.     Besonders  rein   tritt  die  Blaufärbung  hervor,    wenn   gefälltes 
chromsaures  Strychnin  mit  concentrirter   Schwefelsäure  zusammengebracht  wird  (29).     Das  Ver- 
halten des  Strychnins  gegen  verschiedene  andere  Oxydationsmittel  (Jodsäure,  Chlorsäure,  schwefel- 
saures Manganoxyd  u.  s.  w.)  wurde  schon  von   Lefort  beschrieben    (Journ.   de  Pharm.  [3]  ii» 
pag.   173)'     Mit  einer  Lösung   von  Jodsäure   in   Schwefelsäure    färbt   sich    Strychnin   in  charak- 
teristischer Weise  gelb,  dann  ziegelroth  und  nach  einiger  2^it   lebhaft   violettroth.     (Selmi,  Ber. 
1878,    pag.    1692.)     Wenzell    wendet   die    grüne    Lösung   von    l  Thl.   Kaliumpermanganat  in 
2000  Thln.  Schwefelsäure  als  färbendes  Reagens  an.     (Zeitschr.  anal.  Ch.  187 1,  pag.  226.)    Die 
Farbenreactionen  des   Strychnins   sind   z.  Th.    von    ausserordentlicher    Empfindlichkeit.     Mittelst 
chromsaurem  Kalium  oder  Fenridcyankalium  vermochten  de  Vrij  und  van  der  Burg    (Viertel). 
Pharm.  6,  pag.  543)  noch  0,001  Milligr.  Strychnin  nachzuweisen,  und   dieselbe  Empfindlichkeit 
gicbt  Sonnenschein  flir  die  Reaction  mit  Ceroxyduloxyd  an.    Durch  verschiedene  leicht  oxydirbai« 
Stoffe  werden  die  genannten  Reactionen   des  Strychnins   beeinträchtigt,    resp.    verhindert    Von 
den  Alkaloiden  zählt  namentlich  das  Morphin   zu  solchen  störenden  Stoffen.     (Bribger,   Jahrb. 
Pharm.  20,  pag.   87.     Reese,   Jahresber.    1861,  pag.   871.)     Von    etwa    vorhandenem    Morphin 
lässt  sich  das  Strychnin  durch  Lösen  in  Petroleumäther  befreien.     (Dragendorff.) 
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Zur  angenäherten  Trennung  von  Brucin,  welches  Übrigens  erst  in  grösserer  Menge  die 
Sbychninreactionen  beeinträchtigt,  schlägt  Flückiger  vor,  die  Zersetzung  des  essigsauren  Strychnins 
beim  Eintrocknen  seiner  Lösung  zu  benutzen.  Essigsaures  Brucin  wird  dabei  fast  gamicht  zer- 
setzt und  lässt  sich  fast  vollständig  wieder  in  Lösung  bringen,  während  Strychnin  zurückbleibt. 
(Arch.  Pharm.  206,  pag.  404.)  Curarin  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dichromsaurem 
Kalium  u.  s.  w.  wie  das  Strychnin  eine  blauviolette  Färbung,  die  übrigens  beständiger  ist.  Es 
unterscheidet  sich  vom  Strychnin  dadurch,  dass  es  sich  schon  mit  Schwefelsäure  roth  färbt,  kann 
auch  durch  Wasser  oder  Benzol  leicht  vom  Strychnin  getrennt  werden.  (Flückiger,  N.  Jahrb. 
Pharm.  39,  pag.  197.) 

Eine  sehr  ähnliche  Reaction  wie  das  Strychnin  giebt  das  Quebrachin  mit  Schwefelsäure  und 
dichromsaurem  Kalium.  Es  unterscheidet  sich  vom  Strychnin  durch  seine  abweichende  physio- 
logische Wirkung  und  dadurch,  dass  seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  allmählich 
blau  färbt  (Ber.  1880,  pag.  2309.)  Die  ähnliche,  aber  reiner  blaue  und  viel  beständigere 
Färbung,  welche  Anilin  mit  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  liefert,  tritt  nur  mit 
wasserhaltiger  Schwefelsäure  oder  bei  nachträglichem  Wasserzusatz  auf  und  geht  bei  weiterem 
Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  die  Strychninfllrbung  verschwinden  würde,  durch  Violett  in  ein 
zienilich  beständiges  Kirschroth  über. 

Durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  das  Strychnin  aus  seinen  Salzlösungen  krystallinisch 
gefallt.  Der  in  verdünnten  Lösungen  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem 
Ueberschuss  desselben  auf,  um  sich  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  ^Vieder  abzuscheiden.  Da  das 
Stiydmin  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  werden  seine  verdünnten,  sauren 
Lösungen  durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
oder  Weingeist  f^t  Strychninsalzlösungen  noch  bei  grosser  Verdünnung  (1 :  15000  nach  Bauer, 
Arch.  Pharm.  205,  pag.  289)  mit  kermesbrauner  Farbe.  Dichromsaures  Kalium  giebt  in  nicht 
zu  verdünnten  Lösungen  einen  gelben ,  krystallinischen  Niederschlag.  Mit  überchlorsaurem 
Kalium,  Rhodankalium,  Quecksilberchlorid,  KaliumplatincyanUr  entstehen  weisse,  kiystallinische 
Fällungen.  Platinchlorid  erzeugt  bis  zur  Verdünnung  1 :  1000  einen  gelbweissen,  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslichen  und  daraus  in  glänzenden  Schuppen  sich  abscheidenden  Niederschlag. 
Der  durch  Goldchlorid  hervorgerufene  Niederschlag  ist  schmutzig  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  woraus  er  mit  orangegelber  Farbe  krystallisirt,  aber  m  Wasser  so  unlöslich,  dass  er 
noch  bei  der  Verdünnung  1 :  10000  sich  bildet.  Der  ebenfalls  noch  bei  erheblicher  Ver- 
dünnung entstehende  Pikrinsäureniederschlag  wird  allmählich  krystallinisch.  Kaliumquecksilbeijodid 
giebt  einen  dichten,  weissen  Niederschlag  und  trübt  noch  eine  Auflösung  von  1 :  150000.  Phos- 
phormolybdänsäure fällt  gelblich  weiss  und  zwar  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:14000. 
iDRAGE^rDORFF.)  Durch  Gerbsäure  entsteht  in  Lösungen  von  1:3000  noch  ein  starker,  weisser, 
in  Salzsäure  löslicher  Niederschlag. 

Für  die  Abscheidung  des  Strychnins  aus  organischen  Gemengen  bei  gerichtlich  chemischen 
Analysen  ist  seine  Schwerlöslichkeit  in  Aether,  seine  Leichtlöslichkeit  in  Amylalkohol,  Petroleum- 
äther und  Benzol  zu  berücksichtigen.  (Vergl.  u.  A.  Masing,  Beitr.  z.  ger.  ehem.  Nachweis,  v. 
Strychnin.     Dorpat  1868.) 

Bei  seiner  bemerkenswerthen  Widerstandsfähigkeit  gegen  Fäulnissprocesse  lässt  sich  das 
Stiychnin  noch  nach  langer  Zeit  in  verwesenden  thierischen  Stoffen  nachweisen.  (Cloetta, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  318;  Rieckher,  Viertel).  Pharm.  17,  pag.  189;  Heintz,  Arch. 
Pharm.  (2)  146^  pag.  126.)  Die  Bestätigung  des  chemischen  Nachweises  durch  die  physiologische 
Wirkung  —  namentlich  auf  Frösche  ist  bei  dem  Strychnin  von  besonders  grosser  Bedeutimg. 

Salze.  Das  Strychnin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base  und  bildet  mit  den  meisten  Säuren 
gut  krystallisirende  Salze. 

Salzsaures  Strychnin,  C5,iH2.^N.^03-HClH-lJHjO  (i,  11),  krystallisirt  in  flachen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  schon  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
IxJslich  in  50  Thln.  kaltem  Wasser  (a)D  =  — 28,18  (21). 

Jodwasser  st  off  sau  res  St  (5,  6,  11)  ist  wasserfrei,  schwer  löslich  in  Wasser,  so  dass 
es  durch  Fällung  mittelst  Jodkalium  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  werden  kann.  Aus 
Weingeist,  worin  es  leichter  löslich  ist,  kryrtallisirt  es  in  vierseitigen  Nadeln. 

Saures    fluorwasserstoffsaures  St.,    CjiH.^j,N30/4HFl-h2H20    (23),    krystallisirt 
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beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Strychnin  in  wässriger  Flusssäure  in  vierseitigen  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  reagirt  sauer  und  ist  in  kaltem  Wasser  nur  massig  leicht  löslich. 

Salpetersaures  St.,  C,|H,,N,0.j'N02H  (i,  ii),  das  medicinisch  am  meisten  gebrauch- 
liche Salz,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Es  krystallisirt  aus  einer 
Auflösung  der  Base  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  in  büschelförmig  vereinigten,  seide- 
glänzenden Nadeln.  Nahe  über  100°  färbt  es  sich  gelb;  in  höherer  Temperatur  bläht  es  sich 
auf,  verpufft  schwach  und  wird  verkohlt  (a)D==  —  29,25  (21). 

Ueberchlorsaures  St.,  CyjH^gNjO/ClO^H+H^O  (24).  Kleine,  glasglänzende,  rhom- 
bische Prismen,  bei  170^  wasserfrei  werdend,  bei  stärkerem  Erhitzen  explodirend.  Die  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Rothflirbung. 

Ueberjodsaures  St.  (24,  25),  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Vacuum 
in  grossen,  sechsseitigen  Prismen. 

Schwefelsaures  St,  (i,  7,  11,  20,  26,  27)  2(C,iH,,N3,0,)SO^H5,H-5H,0  krystalKsiit 
beim  Abkühlen  der  heissen  Lösung  in  langen,  dünnen  Prismen.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstende  Lösung  liefert  das  Salz  mit  GHjO  in  durchsichtigen  Quadratoctaedem.  Das  Salz 
war  das  erste  und  ist  noch  jetzt  ausser  dem  regulären  Amylamin-Alaun  das  einzige  bekannte 
Beispiel  einer  Substanz,  welche  sowohl  im  krystallisirten,  wie  im  gelösten  Zustande  Drehungs- 
vermögen  besitzt   Bouchardat  (21)  bestimmte  letzteres  für  die  wässrige  Lösung  zu  (a)D  = — 25,58. 

Saures  schwefelsaures  St,  C2iH,,N,0,'S04Hjj-|-2HjO  (11,  27),  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln. 

Unterschwefligsaures  St,  2(C,iH,,N,03)-S,0,H,  +  3HjO  (28),  aus  einer  mit 
Schwefelammonium  versetzten  weingeistigen  Strychninlösung  an  der  Luft  sich  abscheidend,  bildet 
grosse,  rhombische  Tafebi,  die  sich  erst  in  1 U  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  und  bei  100^  2  MoL 
Wasser  verlieren. 

Phosphorsaures  St,  2(C,iH,,N,OJP04H,-4-9HjO  (i,  30).  Grosse,  rechtwinklige, 
ziemlich  schwer  lösliche  Tafeln. 

Saures  phosphorsaures  St,  C^2H2  2N20y'P04H, +2H,0  (30)  bildet  lange,  strahlen- 
förmig gruppirte  Nadeln,  die  sich  schon  in  5 — 6  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Arsenigsaures  St  (31).     An  der  Luft  verwitternde  Würfel. 

Saures  arsensaures  St     CijHjjN^O^'AsO^Hi+^H^O  (32).     Monokline  Prismen. 

Chromsaures  St,  2(C,jH2,N,02)Cr04H2  (11).  In  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
licher Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  orangegelben  Nadeln  krystallisirend. 

Saures  chromsaures  St  (29).  Goldgelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in 
langen,  orangerothen  Nadeln  krystallisirt. 

Kohlensaures  St  lässt  sich  nur  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem 
Silber  gewinnen  (63),  Es  ist  sehr  unbeständig.  Aus  der  Lösung  von  Strychnin  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  scheidet  sich  die  freie  Base  aus. 

Sulfocyansaures  St,  C,,H,,N,0.,*CNSH  (33)  (Artus.  Ann.  20,  pag.  193).  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  aus  heissem  in  Nadeln  krystallisirend. 

Essigsaures  St  krystallisirt  schwierig;  ein  Ubersaures  soll  besser  krystallisirbar  sein. 
(Pelletier  und  Caventonu.) 

Oxalsaures  St  2(C,,H,,Nj,Oj)C,04Hj-h4H20  (11,  23).     Lange  flache  Prismen. 

Saures  oxalsaures  St,  C2iH,.,N20,'C204H2  (ii)  w^urde  ebenfalls  krystallisirt  erhalten. 

Weinsaures  St,  2(C,,Hj5,N30,)C4Hg05-4-4Hj,0  (34,  11)  erhielt  Arppe  in  zolllangen, 
glänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Krystallen. 

Saures  weinsaures  St.,  C,  iHjjNjO^-C^HgO^-hSHjO  (34,  11)  bildet  feine,  glänzende, 
luftbeständige  Nadeln,  die  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  sind,  als  das  vorige  Salz.  Nach 
Pastsur  (35)  krystallisirt  das  neutrale  Salz  der  Rechtsweinsäure  mit  7^  MoL,  das  der  Links- 
weinsäure mit  4  Mol.  Wasser. 

Hipp  ursaures  St     Amorphe,   erst  nach  langer  Zeit  krystallinisch  werdende  Masse  (23)' 

Mellithsaures  St  Sehr  schwer  lösliche,  büschelförmig  vereinigte,  seideglänzende 
Nadeln  (36). 

Doppelsalze.  Salzsaures  Strychnin-Zinkchlorid  2(C,,U,,N,02*HC])Zna,  (37) 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  als  ein  aus  kleinen,  irisirenden,  quadratischen 
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Tafeln  bestehender  Krystallbrei  aus;    beim  Verdunsten   jener    Lösung   bildet   es    glasglänzende 
Prismen  mit  1  Mol.  Wasser. 

Die  Cadmiumverbindung  2(CjiH,2NjO,-Ha)CdCl2  (38)  krystallisirt  in  kleinen 
Kadeln  oder  Prismen. 

Strychnin-Quecksilberchlorid,  C2jHjjN,02*HgCl2  (ii),  scheidet  sich  aus  den  ge- 
mischten weingeistigen  Lösungen  von  Strychnin  und  Quecksilberchlorid  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  der  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist.  Seine  Lösung  in  Salzsäure  liefert 
das  salzsaure  Strychnin-Quecksilberchlorid,  CjjHjjNjOj'HCl'HgClg  (ii).  In  Wasser 
sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  löslich  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Es  lässt  sich  auch 
aus  einer  salzsauren  Strychninlösung  durch  Quecksilberchlorid  fäUen. 

Schwefelsaures  Strychnin-Quecksilberchlorid,  2(C2iHj,N,Oj)SO^Hj-HgClj 
(11)  wird  durch  Lösen  von  Strychnin-Quecksilberchlorid  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
faahen.    Undeutlich  krystallinisch. 

Jodwasserstoffsaures  Strychnin  -  Quecksilberjodid,  CjjHjjNjOj -HJ*  Hgjj 
entsteht  als  kiystallinische  Fällung  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  Jodkalium  und 
salzsaurem  Strychnin  mit  einer  solchen  von  Quecksilberchlorid  (39),  sowie  beim  Schütteln  einer 
heissen  weic^istigen  Lösung  von  Strychnintrijodid  mit  Quecksilber  (40).  Unlöslich  in  Wasser, 
aus  grossen  Mengen  siedendem  Weingeist  in  hellgelben,  glänzenden  Tafeln  krystallisirend.  Aehn- 
fiche  Doppeljodide  entstehen  aus  dem  Strychnintrijodid  bei  der  Behandlung  mit  Zink  oder 
Magnesium. 

Strychnin-Quecksilbercyanid,  C2|Hj5Nj02'Hg(CN)j  (ii),  wird  aus  weingeistiger 
Strychninlösung  durch  überschüssiges  Quecksilbercyanid  in  Form  kleiner  Prismen  gef^t.  In 
Wasser  und  Weingeist  etwas  löslich,       f 

Salzsaures  Strychnin-Quecksilbercyanid,  2(C,jHj,NjOg'HQ)Hg(CN)j  (11)  ent 
steht  durch  Fällung  einer  verdünnten,  heissen  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Quecksilber- 
cyanid. In  heissem  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Nadeln.   Eine  zweite  Verbindung:  C,  j H,  ^NjO,* 
HC]+2Hg(CN)2  erhielt  Brandis  auf  ähnliche  Weise  in  perlmutterglänzenden,   rechtwinkligen 
Tafeln  (41). 

Das  Platindoppelsalz,  2(CjjHj,NjOj-HCl)Pta4  (11)  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
dünntem Weingeist  in  glänzenden  Schuppen. 

Salzsaures  Strychnin-Palladiumchlorür  2(Cj,H23N,03-HCl)PdClj  (11),  dunkel- 
bfaune  Nadeln. 

Das  Golddoppelsalz,  CjiHjjNjOj'HCl-AuClj  (11),  ftllt  aus  alkoholischer  Lösung 
in  hell  orangegelben  Nadeln  nieder. 

Cyanwasserstoffsaures  Strychnin-Platincyanür,  2(C2jHjjN,0,-CNH)Pt(CN), 
-^2H20  (42),  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumplatincyanür  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Strychnin  als  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  aus  Weingeist  in  Nadeln 
oder  vierseitigen  Prismen  krystallisirt.  —  Auch  mit  salpetersaurem  Silber,  schwefelsaurem  Kupfer 
ond  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giebt  das  Str^xhnin  krystallisirbare  Doppelsalze. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  St.,  4(C,iH,,NjOj)Fe(CN)gH^  4-8HjO  (41),  wird  als 
fast  farbloser,  krystallinischer  Niederschlag  oder  bei  grösserer  Verdünnung  in  langen,  hellgelben, 
rechtwinklig  vierseitigen  Prismen  ausgeschieden.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter 
Bildung  von  Strychnin  und  der  folgenden  Verbindung. 

Ferridcyanwasserstoffsaures  St.,  6(CjiH,jN,Oj)Fej(CN)i,H6 -f-12H,0  (41),  ent- 
steht beim  Vermischen  heiss  gesättigter  Lösungen  von  Strychninsalz  und  Ferridcyankalium. 
Kleine,  glänzende,  goldgelbe  Prismen. 

Kobaltidcyanwasserstoffsaures  St.,  6(C,iH2,N,02)Co,(CN)ijHg -|-8Hj,0  (43), 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Strychnin  mit  Kobaltidcyankalium  dargestellt,  ist  eine  gut 
krystallisirbare,  blassgelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung.  Sie  und  die  ebenfalls  gut 
kiystallLsirbare  Nickelverbindung  6(CjiH,,N,02)Ni,(CN)i,Hg  H-8HjO  wurden  von  Lke 
ZOT  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Kobalt  und  Nickel  benutzt. 

Antimonweinsaures  St.,  C2iH3jNj02'C4Hj(SbO)Oj  (73),  wurde  durch  Kochen  von 
Brechweinsteinlösung  mit  Strychnin  erhalten.  Schwer  lösliche,  zerbrechliche  Nadeln  oder 
Blättchen. 
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Einwirkung*  der  H&logene  auf  Strychnin.  Chlor  erxeugt  in  kalten,  verdünnten 
Strychninsalxlösungen  einen  weissen,  scfaMunigen,  nicht  basischen,  äusserst  bitter  schmeckenden 
Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Ael^cr  in  glänzenden  Schuppen  krystaUisirt  und 
für  Trichlorstrychnin,  CjjHjjCljNjO,,  gehalten  wird  (44).  (Vgl  Richet  u.  Bouchardat. 
Compt.  rend.  91,  pag.  990.)  Wirkt  das  Chlor  auf  eine  heisse,  conoontrirtere  Lösung  von  sali- 
saurem  Strychnin,  so  färbt  sich  diese  rosenroth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  eine  harzige  Masse 
ab.  Die  davon  abfiltrirte  Fltissigkeit  enthält  wesentlich  Chlorstrychnin,  C^jH^^ClNjO, 
(45)1  welches  durch  Ammoniak  als  weisser  Niederschlag  gefällt  wird.  Es  bildet  Salze,  wckke 
denen  des  Strychnins  an  Giftigkeit  gleichkommen. 

Das  schwefelsaure  Chlorstrychnin,  2(C3,iH,,ClN,Oj)S04H, -4-7H,0,  ist  krystal- 
linisch. 

Brom  verhält  sich  gegen  eine  Lösung  von  saltsaurem  Strychnin  wie  Chlor. 

Das  Bromstrychnin,  C^^H^^BrNgO^  (45)«  ist  ein  weisser,  aus  Weingeist  in  Nadeln 
krystallisirender  Niederschlag.  Sein  salzsaures  Salz  krystaUisirt  aus  Weingeist  in  seideglXnzenden 
Warzen.  —  Beim  Zusammenreiben  von  Strychnin  mit  seinem  halben  Gewicht  Jod  und  wenig 
Wasser  entsteht  neben  jodwasserstoffsaurem  Strychnin  das  Jodstrychnin,  ^{C^jH^^l^^O^)]^ 
(72,  46),  welches  nach  Entfernung  jenes  Salzes  durch  heisses  Wasser  aus  heissem  Weingeist 
krystaUisirt  werden  kann.  Gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche  Blättchen.  Von  Alkalien  und  ver- 
dtlnnten  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  in  Jod  und  Strychnin 
zerlegt 

Strychnintrijodid  (Jodwasseretoflfeaures  Strychnindijodid) ,  CjjH,,N,Oj  •  HJ  •  J,  (5, 
47 — 49),  scheidet  sich  aus,  wenn  eine  angesäuerte  weingeistige  Strychninlösnng  mit  Jod- 
tinctur,  oder  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaur^  Strychnin  mit  Jod-Jodkalium  versetrt 
wird.  Es  bildet  einen  rothbraunen,  krystaUinischen  Niederschlag.  Aus  Alkohol  krystaUisirt  es 
in  langen,  dunkelbraunen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  mit  bläulichem  Metallglanz.  Die 
Krystalle  erscheinen  im  polarisirten  Licht  je  nach  der  Axenstellung  fast  schwarz  oder  hellgelb, 
fast  farblos.  Sie  lösen  sich  erst  in  14000  Thln.  Wasser  von  15^,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  wenig  in  Chloroform,  fast  gamicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Durch  Einwirkung  von  kalter,  concentrirter  Salpetersäure  auf  Strychnin  entsteht  unter 
lebhafter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  eine  auf  Wasserzusatz  sich  abscheidende  amorphe, 
Masse.  Lösst  man  diese  in  Eisessig  und  fäUt  durch  Wasserzusatz  eine  neutrale  amorphe 
gelbe  Verbindung  aus,  so  wird  aus  dem  Filtrat  durch  kohlensaures  Natrium  eine  basische  Sub- 
stanz, anscheinend  ein  Nitrostrychnin  gefällt  (51).  (Vergl.  i,  ii)  (Gerhardt.  TRAiii  4, 
pag.  158).  Das  mit  Salpetersäure  behandelte  Strychnin  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
flüchtige  Basen.     (Anderson.    Anm.  75,  pag.  80.) 

Wird  Strychnin  mit  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend  gekocht,  so  krystaUisirt  nach  dem 
Abdampfen  eine  Säure  von  der  Formel,  Ci^Hj^N^Oi^,  heraus,  die  erst  oberhalb  300^  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  rothe,  amorphe  Salze  bildet  (51). 

Beim  Kochen  einer  Lösung  von  sehwefelsaurem  Strychnin  mit  salpetrigsauremKalium 
entwickelt  sich  Stickstoff*.  Ammoniak  fWt  dann  einen  hellgelben,  flockigen  Körper,  der  aus 
Alkohol  krystaUisirt  zunächst  durchsichtige,  orangelbe  Prismen,  dann  aus  deren  Mutterlauge 
dunklere,  orangerothe  Prismen  liefert  Schützenbkrger  bezeichnete  den  gelben  Körper  als 
Oxystrychnin,  den  rothen  als  Dioxystrychnin  (12).  Claus  und  Giassner  (90)  fanden  indess 
fUr  beide  Verbindungen  eine  andre  Zusammensetzung.  Dieselben  wurden  als  Nitroderivate 
(und  zwar  in  dem  untersuchten  Falle  als  Nitroderivate  eines  Strychnins  von  der  Fonnel 
^22^3*2^2^2)'  erkannt,  die  sich  auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  siedende 
absolut  alkoholische  Strychninlösnng  oder  durch  Kochen  einer  alkohoUschen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Strychnin  mit  nicht  zuviel  concentrirter  Salpetersäure  gewinnen  lassen.  Das  sich  aus* 
scheidende  gelbe  Pulver  ist  salpetersaures  Dinitrostrychnin.  Dasselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  Aceton  in  Warzen  krystallisirbar. 
Ammoniak  fUUt  das  Dinitrostrychnin  als  gelbes  Pulver.  Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in 
orangegelben  Blättchen,  die  bei  226^  schmelzen.  Die  rothe  Verbindung  (Schützenbergek's 
»Dioxystiychnin«)  wurde  noch  nicht  näher  untersucht.  Lässt  man  die  Salpetersäure  in  wässriger 
Lösung  auf  salpetersaures  Strychnin  wirken,  so  greift  die  Reaction  tiefer  ein;  es  wird  ein  Atom 
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Kohlenstoff  ans  dem  Strychninmolekül  als  KohleuSuie  abgespalten  und  ein  dem  Nitrostrychnin 
SlmKches  Nitroderivat  von  nidit  melir  entschieden  basischer  Natur,  das  Kakostrychnin  ge- 
bOdeL  Dieses  Kakoatryciinin  hatte,  aus  dem  angeblich  C,,  enthaltenden  Strychnin  dargestellt, 
die  ZosanuBciitetEung  C2iH,,(NO,)fN20^,  war  fast  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
n.  ft.  w.,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  leichter  in  heissen  Säuren,  und  krystallisirte 
ms  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  in  schön  gelben,  hexagonalen  Tafeln,  die  sich  in  alkoho- 
lischer Kalilauge  mit  violetter,  in  wässriger  mit  rother  Farbe  lösten.  — 

Wenn  xu  einem  Brei  von  3  Thln.  Strychnin,  1  Thl.  chlorsaurem  Kalium  und  wenig 
Wasser,  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  hinzugesetzt  und  das  ganze  erwärmt  wird,  so  soll  eine 
eigenthUmliche,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure,  die  Strychninsäure,  ent- 
stehen, welche  kleine,  farblose  Nadeln  von  zugleich  saurem  und  bitterem  Geschmack  bildet  (52). 

Kocht  man  Strychnin  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt 
allmählich  Bleisuperoxyd  hinzu,  so  entsteht  eine  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  wenig 
wohl  aber  in  Aether  und  Alkalien  lösliche  Substanz,  —  anscheinend  eine  Säure. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  liefert  das  Strychnin  eine  rothe, 
in  siedendem  Wasser  theilweise  lösliche  Masse.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  in  gelben  Flocken 
eine  Substanz,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich  ist,  und  deren 
alkoholische  Lösung  sich  an  der  Luft  roth  färbt  Bei  stärkerem  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 
wird  das  Stiychnin  verkohlt  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  imd  Bildung  einer  kleinen  Menge 
Chinolin.     (Gerhardt.)     (Vergl.  104.) 

Durch  Erhitzen  des  Strychnins  mit  kalt  gesättigter  Barytlösung  auf  135 — 140^  entstehen 
zwei  neue  Basen,  die  sich  in  der  Zusammensetzung  von  dem  Strychnin  durch  den  Mehrgehalt 
der  Elemente  von  2  resp.  3  Mol.  Wasser  unterscheiden  und  sich  durch  Krystallisiren  aus  Wasser 
trennen  und  reinigen  lassen  (53). 

Dihydrostrychnin,  Cj^Hj^NjO^,  welches  zuerst  krystallisirt,  bildet  mikroskopische 
Prismen,  liefert  ein  gut  krystallisirendes,  leicht  lösliches  salzsaures  und  ein  schwer  lösliches  wein- 
sanres  Salz. 

Trihydrostrychnin.  C^^HjgNjOj.  Gelbliche  Prismen.  Das  weinsaure  Salz  krystallisirt 
gut.  Beide  Basen  sind  in  trocknem  Zustande  ziemlich  beständig,  in  Lösung  aber  sehr  veränder- 
lich, so  dass  bei  ihrer  Darstellung  die  Luft  abgehalten  werden  muss.  Sie  reduciren  Gold- 
Platin-  und  Silbersalze  und  geben  mit  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  nicht  die 
Stiychninreaction.  Bromwasser  färbt  ihre  Lösung  purpurroth  oder  liefert  einen  braunen,  flockigen 
in  Salzsäure  mit  carminrotfaer  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Concentrirte  Kalilauge  giebt  mit 
beiden  Basen  ein  nach  Chinolin  riechendes  OeL 

Ein  Polysulfhydrat  des  Strychnins  2(CjjH,jN30.^)  .  HjSg  (54—57)  bildet  sich,  wenn 
eine  gesattigte  alkoholische  Lösung  von  Strychnin  mit  alkoholischem,  gelben  Schwefelammonium 
versetzt  oder  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  alkoholische  Strychninlösung  der  Luft  aus- 
gesetzt wird.  2^rte,  orangerothe,  bis  zolllange  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  übergössen  liefern 
sie  einen  Niederschlag  von  der  constanten  Zusammensetzung  As.^Sj^,  beim  Erhitzen  mit  essig- 
sfturehaltiger  Bleiacetatlösung  einen  solchen  von  der  Zusammensetzung  PbS^  (56).  Schwefel- 
säure zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung  öliger  Tropfen  von  schwefelhaltigem  Wasser- 
stofEnipersulfid. 

Eine  Verbindung  mit  Jodoform  3(CjjHj jN^Oj)  •  CHJj  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  heiss  mit  Strychnin  gesättigten  alkoholischen  Jodoformlösung  in  langen,  prismatischen 
Nadeln.  Sie  ist  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zerlegt.     (Lextrait,  Compt  rend.  92,  pag.   1057.)  — 

Durch  andauerndes  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Essigsäure  an  hydrid  wurde  ein  in 
Wasser  unlöslicher  Körper  erhalten,  der  angenähert  die  Zusammensetzung  eines  Diacctyl- 
strychnins  besass  (58). 

Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  auf  180^  bildet  das  Strychnin  eine  glycocoll- 
artige  Verbindung  C.jjH2  4N.^O^  (59),  welche  nach  dem  Ausfällen  des  unveränderten  Strychnins 
durch  Ammoniak  aus  der  eingedampften  Lösung  sich  in  KTystallbtlscheln  ausscheidet.  Ihr  leicht 
lösliches  salzsaures  Salz  liefert  ein  unlösliches  Platindoppelsalz.    Das  salpetersaure  und  das  oxal- 
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saure  Salz  sind  ziemlich  schwer  löslich.  Eine  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber  kiystaUisizt 
in  langen  Nadeln.  Silberoxyd  wird  von  einer  Lösung  der  Base  gelöst  Dach  chromsames 
Kalium  entsteht  ein  gelber,  kiystallinischer  Niederschlag. 

Bei  längerem  Erhitsen  von  Strychnin  mit  Aethylenchlorhydrin  und  Weingeist  auf 
120— 160<^  entsteht  Strychninoxäthylchlorid  CH,(OH).  CH,  •  N(C,,H,,NO,)Cl  -h  H,0 
(60),  welches  aus  dem  VerdarapfungsrUckstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  in  seide- 
glänzenden Büscheln  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Es  schmeckt  süss,  nachtrilg^ch 
etwas  bitter.  Platinchlorid  fUUt  aus  seiner  Lösung  ein  krystallinisches,  orangegelbes  Doppelsalz. 
Mit  Rhodankalium  giebt  die  concentrirte  Lösung  allmählich  grosse,  durchsichtige  Krystalle,  mit 
Jodkalium  lange  Nadeln.  Durch  die  betreffenden  Silbersalze  kann  das  Chlorid  in  Nitrat  und  in 
Sulfat  (2HfO)  umgesetzt  werden,  die  beide  gut  kiystallisiren.  Aus  letzterem  erhält  man  dnxth. 
Baiytlösung  das  Strychninoxäthylhydroxyd,  C^jN^gN^O^,  welches  aus  seiner  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  in  weissen  Kiystallbttscheln  ausgeschieden  wird. 

Strychnin-Monochloraceton,  C,jH,,N,0, -hCH,Cl'CO*CH,  (61),  erhielt  Komxao 
durch  Erhitzen  der  beiden  Componenten  mit  Alkohol  auf  130 — 140°.  Farblose  Kiystallbüschel, 
unlöslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Platin- 
chlorid fällt  die  unlösliche  Verbindung,  2(C,«H,,N,0,Cl)PtCl4-H2HaO.  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaures  Silber  erzeugt  krystallisirbares  Strychninacetonsulfat,  ein  Ueberschuss  der  ersteren 
das  saure  Salz,  2(C,4H,7N,0,*S04H)-h3H,0.  Aus  dem  Sulfat  erhält  man  durch  Baiytwasser 
die  kiystallinische  Base  CjiHjjNOjNOHCHjCOCH,. 

Auch  Strychninacetylverbindungen  wurden  auf  ähnlichem  Wege  mittelst  Acetylchlorid 
erhalten  (61). 

Benzoylstrychnin  (»BenzostTychnid«),  C2iH,j(CfHjO)N,0,  (12),  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Strychnin.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether;  es  schmeckt  nur  wenig  bitter. 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigt  sich  das  Strychnin  als  eine  tertiäre  Base  direct 
zu  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen: 

Methylstrychnin  (62).  Das  Jodid  C,iH,,N,02*CH,J  krystallisirt  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  die  sich  erst  in  212  Thln.  kaltem  Wasser  lösen.  Durch  Silberoxyd  oder 
besser  durch  Umsetzen  des  Jodids  mittekt  schwefelsaurem  Silber  und  Zersetzen  des  Sulfats  mit 
Barytwasser  erhält  man  die  freie  Base,  das  Methylstrychni nhydrox yd,  C,jH,,N,Oy*CH|-OH, 
in  gelblichen,  angeblich  wasserhaltigen,  rhombischen  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  nur  wenig  lösen.  Sie  schmecken  nicht  bitter  und  sollen  nicht  giftig  wiiken. 
(Vgl.  indess  über  die  physiologische  Wirkung  der  Salze:  Crum  Brown  u.  Fraser.  Chem.  news  17^ 
pag.  282.) 

Das  Chlorid  krystallisirt  in  langen  Prismen  und  giebt  mit  den  Chloriden  von  Platin, 
Gold  und  Quecksilber  krystaUisirbare  Doppelsalze. 

Das  Bromid  kann  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Chlorids  durch  BromkaUum  als  ein 
aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefeit  werden.  Das  salpetersaure  Salz  ist  eben- 
falls schwer  löslich  und  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln.  Das  neutrale  schwefelsaure  Sab 
krystallisirt  nur  schwierig,  das  saure  Salz  ist  schwerer  löslich.  Mit  Schwefelsäure  und  oxydirenden 
Substanzen,  wie  Bleisuperoxyd,  chromsaurem  oder  chlorsaurem  Kalium  giebt  das  Methylstrychnin 
eine  braune,  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse.  Nach  einiger  Zeit,  sofort  beim  Er- 
wärmen, verschwindet  diese  Färbung.  Mit  Jod  bildet  das  Jodid  lange,  braungelbe  Nadeln  von 
Methylstrychnintri Jodid,  Cy^H^jNgOg'CHjJ,,  die  im  polarisirten  Licht  blassgelb  und 
purpuTToth  erscheinen  (49). 

Aethylstrychnin  (63).  Das  Jodid  CjiHjjN^Oj'C^HjJ,  bildet,  aus  verdtinnter  Lösung 
abgeschieden,  wasserfreie,  ziemlich  schwer  lösliche,  feine,  glänzende,  vierseitige  Prismen.  Mit 
Silberoxyd  giebt  es  das  Aethylstrychninhydroxyd,  CajHjjNjO/CjH^-OH.  Die  zunlchsf 
purpurrothe  Lösung  desselben  hinterlässt  im  Vacuum  eine  krystallinische  Masse,  aus  deren  alkoho- 
lischer Lösung  die  Base  beim  Erkalten  ziemlich  rein  in  kleinen,  prismatischen  Krystallen  erhalten 
wird.  Das  in  Nadeln  krystallisirende,  leicht  lösliche  Chlorid  giebt  mit  Platin-  und  Goldchlorid 
gelbe,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende  Niederschläge.  Das  schwefelsaure  Salz  ist 
schwerer  löslich.     Das  salpetersaure  ist  in  heissem  Wasser  leicht,    in  kaltem  aber  so  schwer 
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löslich,  dass  es  durch  Fällung  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden  kann.  Es  bildet  kleine,  vier- 
seitige Prismen.  Das  schwer  lösliche  neutrale  chromsaure  Salz  scheidet  sich  selbst  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  kurzen,  gelben  Prismen  aus;  das  saure  Salz  C^2H22N,02'C2Hj*CrO^H2 
-4~H,0  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  schönen,  goldgelben  Tafeln.  Das 
leicht  lösliche  neutrale  kohlensaure  Salz  zersetzt  sich  leicht.  Beständiger  ist  das  saure  Salz, 
CjjH,  jN^Oy'CjHj'COjH.  Es  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  pris- 
matischen Kiystallen  gefUlt. 

Das  Aethylstrychnintrijodid  ist  der  Verbindung  des  Methylstrychnins  sehr  ähnlich  (49). 

Amylstrychnin  (63).  Das  Chlorid,  CaiH25,N.^03-C5HnCl4-4HjO,  bildet  farblose, 
moQokline  Prismen,  giebt  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Gold,  Platin  fällbare  Doppelsalze. 

Durch  Silberoxyd  entsteht  daraus  das  Amylstrychninhydroxyd,  welches  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  strahligen  Nadeln  gefallt  wird. 

Das  salpetersaure  Salz,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  in  strahlig  gruppirten 
Nadeln  mit  öH^O,   das  saure  chromsaure  Salz  ist  ein  gelber,   krystallinischer  Niederschlag. 

Ausser  dem  Amylstrychnintrijodid  ist  durch  Krystallisiren  desselben  aus  Jodtinctur 
noch  das  Amylstrychninpentajodid,  C.^jHj|2N202'CjHjj'Jj,  in  fast  schwarzen  Nadeln 
dargestellti  die  im  polarisirten  Licht. je  nach  der  Axenstellung  undurchsichtig  oder  purpurviolett 
erscheinen  (49). 

Aethylenstrychnindibromid,  C^jHygNjOj'CgH^'Brj  (64),  wird  durch  Erhitzen  des 
SCrychnins  mit  Aethylenbromid  und  Weingeist  auf  100^  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  aus  heissem  krystallisirt  es  in  grossen  Blättern.  Silbersalze  fällen  daraus  nur  die 
Hälfte  des  Broms  und  es  entstehen  krystallisirbare  Salze,  wie  Cj^HjjNjOg-CjH^Br-NO,,  und 
CgjHjjNjOg'CjH^Br'SO^H.  Aus  dem  letzteren  Salz  erhält  man  durch  Barytwasser  die  nicht 
kiystallisirbare  Base  Cg^Hj^NjOy'C^H^Br'OH.  W^ird  aber  das  ursprüngliche  Dibromid  mit 
Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht  eine  stark  alkalische,  weinrothe  Lösung  der  bromfreien  Ammo- 
ninmbase  Vinylstrychninhydroxyd,  CjjHj^NjOj'CjHj'OH.  Sie  hinterlässt  beim  Ein- 
dampfen eine  weisse  Krystallmasse.  Mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  Jodkalium  giebt  sie 
weisse  Niederschläge.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  ist  krystallisirbar,  das  salzsaure  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  orangegelben  Niederschlag. 

Brudn,  Cn^9^^^0^.  Ueber  das  Vorkommen  dieser  das  Strychnin  be- 
gleitenden Base  vgl.  das  bei  dem  letzteren  Gesagte. 

Das  Brucin  wurde  von  Pelletier  und  Caventou  zuerst  18 19  in  der  falschen 
Angusturarinde  (65),  später  auch  in  den  Ignatiusbohnen  und  den  Brechnüssen, 
dagegen  nicht  im  Upas-tieute  aufgefunden  (2).  Palm  (66)  fand  es  in  einem  als 
C<tba  longa  bezeichneten  südamerikanischen  Pfeilgifl. 

Der  Name  Brucin  wurde  von  demjenigen  der  Pflanze  {Brucea  arUidyssenterica) 
abgeleitet,  von  welcher  man  irrthümlich  annahm,  dass  sie  die  falsche  Angustura- 
rinde liefre.  Der  später  von  Geiger  nach  einer  ostindischen  Bezeichnung  der 
Brach nuss  als  passender  vorgeschlagene  Name  )i>Caniramin«  hat  sich  nicht  ein- 
gebürgert. 

Den  Analysen  des  Brucins  und  den  Bestimmungen  seiner  Sättigungscapacität  wurden  zuerst 
die  Formeln  CijH^jNO^^  (Dumas  und  Pelletier)  (4),  CigHjgN.Oj  (Likbig)  (7)  und 
^si^aT^a^«  (Regnaui.t)  (9)  entnommen.  Die  später  von  Regnault  (46)  vorgeschlagene 
Formel  CjjHjgNjO^  wurde  von  Varrentrapp  und  Will  (67),  von  Dollfus  (33)  und  von 
Strecker  (68)  bestätigt.     Sie  ist  seitdem  die  allgemein  anerkannte. 

Darstellung.  Aus  der  nur  wenig  Strychnin  enthaltenden  falschen  Angusturarinde  stellten 
die  Entdecker  das  Brucin  dar,  indem  sie  die  Rinde  mit  Aether  entfetteten,  mit  Weingeist  aus- 
kochten, den  VerdampfungsrUckstand  der  Auszüge  mit  Wasser  extrahirten,  die  wässrige  Flüssig- 
keit mit  Bleiessig  ausfällten  und  das  Filtrat,  nach  Entfernung  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff, 
mit  B^agnesia  kochten,  um  das  Strychnin  zu  entfernen.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirte  nach  dem 
Verdampfen  das  Brucin.  Dasselbe  wurde  in  oxalsaures  Salz  verwandelt,  dieses  mit  eiskaltem 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  durch  Eintrocknen  mit  Magnesia  zerlegt,  das  Brucin  endlich 
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durch  Weingeist  ausgezogen  und  krystallisirt.  —  Ein  vereinfachtes  Verfahren  hat  Thenau) 
(Trait4.  6me  edit.  4,  pag.  281)  angegeben.  Bei  der  Darstellung  des  Strychnins  aus  Brechnüssen 
bleibt  das  Brucin,  als  viel  leichter  löslich,  in  den  weingeistigen  Mutterlaugen,  aus  denen  man  das 
Strychnin  krystallisirt  hat.  Um  es  daraus  zu  gewinnen,  werden  diese  Mutterlaugen  zum  Synip 
verdampft,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  das  nach  längerer  Zeit  als  Krystallbrei  ausgeschiedene 
schwefelsaure  Brucin  durch  Pressen  von  seiner  dunkelbraunen  Mutterlauge  befreit.  Das  durch 
Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigte  Salz  i^nrd  schliesslich  durch  Ammoniak 
zersetzt  (15)*  Die  Unlöslichkeit  des  Oxalsäuren  Brucins  in  kaltem  absolutem  Alkohol  kann  auch 
hier  zur  Reinigung  benutzt  werden  (Wittstein).  —  Das  käufliche  Brucin  enthält  gewöhnlich 
noch  ^ — 1%  Strychnin.  Vollständig  kann  es  davon  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak 
befreit  werden,  da  es  durch  Strychnin  aus  seinen  Salzen  ausgeschieden  wird  (69).  Die  falsche 
Angusturarinde  enthält  etwa  2,4f  Brucin.  Aus  1000  Thln.  Brechnüssen  erhielt  Merck  1,25  Thle. 
Brucin.     Vgl.  Strychnin. 

Eigenschaften.  Das  Brucin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wein- 
geistigen Lösung  in  ziemlich  grossen,  anscheinend  monoklinen  (70)  Prismen,  die 
4  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Aus  heisser  wässriger  Lösung  ausgeschieden 
bildet  es  blättrige  Krystalle.  Es  schmilzt  nahe  über  100°  in  seinem  Krystall- 
wasser. Nach  dem  Entwässern  schmilzt  es  bei  178°  (uncorrig.)  zu  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit  (89).  Es  schmeckt  stark  und  anhaltend  bitter,  wirkt  giftig, 
indess  weniger  energisch,  als  das  Strychnin. 

Das  krystallisirte  Brucin  löst  sich  in  320  Thln.  kaltem  und  in  150  Thln. 
siedendem  Wasser  (Duflos),  das  entwässerte  nach  Pelletier  und  Caventou  erst 
in  850  resp.  500  Thln.  In  absolutem  und  in  verdünntem  Alkohol,  sowie  in 
Amylalkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  absolutem 
Aether,  schwer  löslich  in  Petroleumäther  und  in  fetten  Oelen.  Es  wirkt  stark 
linksdrehend.  In  alkoholischer  Lösung  wurde  sein  Drehungsvermögen  von 
BoucHARDAT  (21)  ZU  (a)r=  —  61,27°,  filT  das  entwässerte  Alkaloid  von  OuDEMANS 
(71)  zu  —85°  bestimmt.  Für  die  Chloroformlösung  ist  das  Drehungsvermögen 
viel  grösser,  für  saure  Lösungen  viel  kleiner. 

Reactionen.  Die  wichtigste  Reaction  auf  Brucin  ist  die  eigenthUmliche  Färbung  desselben 
durch  concentrirte  Salpetersäure,  durch  welche  schon  die  Entdecker  das  Brucin  vom  Strychnin 
unterschieden.  Die  Färbung  ist  zunächst  Scharlach-  bis  blutroth,  geht  später  in  Gelbroth  und 
endlich,  namenüich  beim  Erwärmen,  in  Gelb  Über.  ZinnchlorUr  oder  Schwefelammonium  fKrben 
die  gelb  gewordene  Flüssigkeit  schön  rothviolett.  Die  Rothfärbung  durch  Salpetersäure  tritt  am 
schönsten  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  hervor;  sie  ist  so  empfindlich,  dass 
■Y^Q  Milligr.  Brucin  in  -^  CG  Schwefelsäure  durch  sie  noch  erkannt  werden  kann.  Umgekehrt 
wird  Brucin  als  werthvolles  Reagens  auf  kleine  Mengen  Salpetersäure  benutzt  (Reichardt,  Arch. 
Pharm.  145,  pag.  108).  Auch  durch  andre  Oxydationsmittel  übrigens,  wie  Wasserstoffsuperoxyd, 
Chlor,  unterchlorigc  Säure,  Uebermangansäure,  Chromsäure,  Ferridcyankalium,  Platinchlorid  und 
selbst  Gold-  und  Eisenchlorid  wird  das  Brucin  unter  geeigneten  Bedingungen  roth  gefib-bt. 
(LuCK,  Zeitschr.  anal.  Ch.  8,  pag.  406.  Schönn,  Ebend.  9,  pag.  211).  Die  anfangs  himbeer- 
rothe,  dann  in  Orange  und  Braungelb  Übergehende  Färbung,  welche  Brucin,  in  zehnfach  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  sehr  verdünnter  Kaliumdichromat- 
lösung  liefert,  ist  von  Dragendorff  (Zeitschr.  anal.  Ch.  18,  pag.  107)  als  Erkennungsmittel 
empfohlen.  Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  Brucin  in  der  Kälte  nach  einigen 
Stunden  eine  gelbrothe  bis  blutrothe  Färbung,  worauf  Pikrinsäure  in  dem  Filtrat  eine  gelbe, 
amorphe  Fällung  verursacht  (Hager,  Zeitschr.  anal.  Ch.  11,  pag.  201).  Wird  Brucinlösung  mit 
einer  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erwärmt,  so  nimmt  sie  eine  schöne 
und  sehr  beständige  carminrothe  Färbung  an.     (Flückiger,  Arch.  Pharm.  206,  pag.  404). 

Wenn  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  Brucin  und  Strychnin  in  einem  und  dem- 
selben VerdunstungsrUckstand  erhalten  werden  (wie  z.  B.  bei  dem  DRAGENDORFF'schen  Verfahren 
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ans  ihrer  BenzoUösnng),  so  kann  man  sie  sehr  wohl  neben  einander  erkennen,  indem  man  zuerst 
mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäuretrihydrat  und  Salpetersäure  ttbergiesst  und  nach  dem 
Uebergang  der  rothen  Brucinförbung  in  Gelb  dichromsaures  Kalium  hinzufügt,  um  die  Strychnin« 
reaction  hervorzurufen.  Von  den  allgemeinen  Fällungsmitteln  zeigt  Kalium-Quecksilberjodid  das 
Bmcxn  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:25000  durch  eine  starke  Fällung  und  selbst  bei 
1:50000  noch  durch  eine  Trübung  an.  Phosphormolybdänsäure  fällt  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:5000,  Jod-Jodkalium  noch  bei  1:50000,  Goldchlorid  bei  1:25000,  Platinchlorid 
bei  1 :  1000,  Gerbsäure  bei  1 :  2000  (Dragendorff).  Der  ockergelbe  Phosphormolybdänsäure- 
niederschlag löst  sich  in  Ammoniak  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Braun  übergeht. 
Et  giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  und  darauf  mit  Schw^elammonium  dieselben  Reactionen,  wie 
reines  Brucin.  Das  Brucin  wiedersteht,  wie  das  Strychnin,  sehr  lange  den  Fäulnissprocessen,  so 
dass  es  in  verwesenden  thierischen  Stoffen  noch  nach  Monaten  entdeckt  werden  kann  (Pander, 
BqU.  soc.  chim.  18,  pag.  416.) 

Salze.  Das  Brucin  ist  eine  einsäurige  Base.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  meistens 
gut  krystallisirenden  Salzen. 

Salzsaures  Brucin,  C^iHs^NgO^-Ha  (bei  100^ getrocknet)  (9).  Kleine Krystallbüschel 
oder  kleine,  vierseitige  Prismen.     Leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  B.,  C2,H2sN20^-HJ+2H20  (72,  9),  krystallisirt  in  Blättchen 
odB  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  so  dass  es  durch  Fällung  gewonnen 
werden  kann.     Weingeist  löst  es  leichter. 

Fluorwasserstoffsaures  B.,  C^^Hg^NjO^-HFl  +  H^O  (23),  krystallisirt  aus  einer  Auf- 
lösung der  Base  in  warmer,  wässriger  Flusssäure  in  kleinen  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Chlorsaures  B.  (Serullas,  Ann.  chim.  phys,  (2)  45,  pag.  280)  bildet  schwer  lösliche, 
dnrchsichtige  Rhomboöder,  die  in  der  Hitze  verpuffen,  und  deren  Lösung  sich  beim  Erwärmen 
roth  fllrbt. 

Jodsaures  B.  (72).  Die  neutrale  Lösung  des  Brucins  in  wässriger  Jodsäure  giebt  beim 
Verdampfen  zwei  Salze;  ein  basisches,  welches  in  matten,  seideglänzenden  Nadeln,  und  ein 
s  aar  es,  welches  in  harten,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  krystallisirt 

Ueberchlorsaures  B.  (24)  bildet  blassgelbe,  glänzende,  ziemlich  schwerlösliche  Prismen, 
die  bei  170°  5/4^  Wasser  verlieren  und  bei  weiterem  Erhitzen  explodiren. 

Ueberjodsaures  B.,  (24,  25),  wird  aus  einer  alkoholischen  Brucinlösung  durch  Zusatz 
der  Säure  und  Eindampfen  bei  40 — 50^  in  gelblichen,  glänzenden  Prismen  erhalten,  die  beim 
Erhitzen  explodiren. 

Salpetersaures  B.,  C,,H,5N30^'NO,HH-2H,0  (9),  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
sauren  Lösung  in  grossen,  harten,  farblosen  Prismen,  die  beim  Erhitzen  roth  werden  und  später 
verpaffen. 

Unterschwefligsaures  B.,  2(C,,H,gN,0^)S303H,+5H,0  (28),  entsteht  an  der 
Luft  aus  einer  mit  Schwefelammonium  versetzten  alkoholischen  Brucinlösung.  Nadeln,  die  sich 
in  105  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Schwefelsaures  B.,  2(C3,Hjj6N,04)SO^H,4-7HjO  (9,  7)  lange  Nadeln,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Saures  schwefelsaures  B.,  (65).     Grosse  Krystalle. 

Phosphorsaures  B.,  2(Cj3H,gN,04)P04H,-|-xH,0  (9,  30).  Leicht  lösliche,  kurze, 
dicke  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100^  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Das 
saure  Salz  (30)  bildet  grosse,  vierseitige  Tafeln. 

Sulfocyansaures  B.,   CjjHjßNjO^-CNSH  (33)  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen. 
Essigsaures  B.  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht. 

Ozal saures  B.  krystallisirt  bei  SäureUberschuss  in  langen  Nadeln,  die  in  absolutem 
Alkohol  fast  unlöslich  sind  (65). 

Weinsaures  B.,  2(C^ill^^f^^O^)C^H^O^  (35),  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  in 
grossen,  klaren  Krystallen  mit  8H3O  aus;  beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Brucin 
und  Weinsäure  wird  ein  Salz  mit  nur  5^H,0  abgeschieden.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser. 
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Saures  weinsaures  B.,  CjjH^gNjO^'C^HgOg  (35),  bildet  ein  wasserfreies,  schwer  lös- 
liches, kömig  krystallinisches  Pulver. 

Linksweinsaures  B.,  2(Cj3Hj,gNjO^)C4H50jH- I4H2O  (35),  wird  aus  wässriger  und 
aus  weingeistiger  Lösung  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten;  es  bildet  atlasglänzende,  leicht 
verwitternde  Warzen. 

Saures  linksweinsaures  B.,  Cjjjir^gNjjO^'C^HgOg-hSHjO  (35),  krystallisirt  in  eben- 
falls leicht  verwitternden,  seideglänzenden  Schuppen  oder  Nadeln. 

Doppelsalze.  Salzs  aures  Brucin-Platinchlorid,  gCCjjHjgNjO^-HCOPtCl^  (8), 
ist  ein  gelber,  schwer  löslicher  krystallinischer  Niederschlag. 

Salzsaures  Brucin-Quecksilberchlorid  (C^jHjgNjO^'HCl'HgCHj  (74),  wird  durch 
Fällung  aus  alkoholischer  Lösung  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  heissem 
Alkohol  oder  heisser  Salzsäure  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Phosphorsaures  Brucin-Natrium  CjjHjgNjO^'NaPO^H,  (30),  wurde  durch  Digeriren 
von  Brucin  mit  saurem  phosphorsaurem  Natrium  dargestellt.     Kurze,  derbe  Prismen. 

Cyanwasserstoffsaures  Brucin-Platincyantir  bildet  nach  Delffs  sechsseitige  rhom- 
bische Tafeln.     (N.  Jahrb.  Pharm.  21,  pag.  31.) 

Ferrocyanwasserstoffsaures  B.  (41).  4(Cj,HjgNjO^)Fe(CN)gH4-|-2H20,  fUUt  in 
glänzenden  Nadeln  nieder  beim  Mischen  kalt  gesättigter  Lösungen  von  Blutlaugensalz  und  sal- 
petersaurem Strychnin.  Weingeistige  Ferrocyanwasserstoffsäure  fällt  aus  weingeistiger  Bnicin- 
lösung  die  Verbindung  2(C3,HjgN20^)Fe(CN)gH^  als  weissen,  amorphen  Niederschlag,  der 
mit  Alkalien  Salze  bildet. 

FerridcyanwasserstoffsauresB.  (4i)ist  ein  dunkelgclber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Kobaltidcyanwasscrstoffsaures  B.,  6(C,jHjgN,O^)Co2(CN)j.^H64-20H,O  (43). 
Blassgelbe  Krystalle,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

NickelcyanwasserstoffsauresB.,  fi(C.^3HjjgN5,OJNi,(CN)ijjHg+ lOH^O  (43),  bildet 
ähnliche,  gelbliche  Krystalle. 

Antimon  weinsaures  B.,  C.^3H.^gN.^O^'C^H5(Sb())Og  '73^,  durch  Kochen  von  Brucin 
mit  Brechweinsteinlösung  erhalten,  bildet  sehr  spröde,  kurze  Krystalle. 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Brucin.  Chlor  trtibt  Brucinsalzlösungen  anfangs  nicht, 
färbt  sie  aber  zuerst  gelb,  dann  gelbroth,  endlich  blutroth,  von  wo  an  die  Farbe  wieder  in  gelb 
tibergeht  und  sich  nunmehr  gelbliche,  nicht  krystallisirbare  Flocken  abscheiden  (44). 

Durch  Brom w asser  wird  aus  Brucinsalzlösungen  ein  harziger  Niederschlag  und  dann  aus 
dem  Filtrat  durch  Ammoniak  Brombrucin,  CjgH.^  jBrN.^04,  gefällt,  welches  aus  heissem,  ver- 
dünntem Weingeist  in  schwach  bräunlichen  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Salpetersäure  nicht 
roth  gefärbt  wird  (45). 

Die  Einwirkung  von  Jod  auf  Brucin  wurde  bereits  von  Pelletier  (72)  und  von  Regnaitlt 
(46)  untersucht,  nach  denen  sich  die  Verbindungen  4(C.^3H2gNjjO^)  Jg  und  2(Cj  jHjgN^O^)Jg 
bilden  sollen. 

Brucinjodid  (JodwasserstofTsaurcs  Brucinjodid)  (49),  C.^3HjgNjO^*HJ"J,  scheidet  sich 
aus  einer  mit  Jodkalium  versetzten  salzsauren  BrucinlÖsung  nach  längerer  Zeit  in  langen,  roth- 
gelben Nadeln  ab. 

Brucintrijodid  (40,  49),  C^3H.^ßN20^'HJ- J.^,  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod-Jodkalium 
aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Brucin  als  braunrother  Niederschlag.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  braun  violetten  Nadeln,  die  im  polarisirten  Licht  hellgelb  und  purpurbraun 
erscheinen.     Es  schmilzt  unter  Zersetzung  über  260°. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge  auf  Brucin  bei  100®  erhielt  Shknstone 
in  geringerer  Menge  ein  krjstallisirbarts  Hydrobrucin,  CjjH^gNjjOj,  dessen  Farbenreactionen 
Von  denen  des  Brucins  verschieden  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  es  wieder  in  Brucin 
zu  verwandeln  (91,  50). 

Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  das  Brucin  zwei  Polysulfhydrate  (55,  57):  Leitet  man 
den  Schwefelwasserstoff  bei  Luftzutritt  in  concentrirte  alkoholische  Brucinlösimg  (1:10),  so 
scheiden  sich  zunächst  aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  aus 
von  der  Formel  3(C2  3HggN^04)HjSg-h6H20.  Sie  schmelzen  bei  etwa  125®  und  zersetzen 
sich    beim    Autbewahren.      Die    zweite   Verbindung    3(C,3HjgN^O^)(HgSg)j|    erhält    man    am 
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leichtesten  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  nur  1  proc.  alkoholische  Brucin- 
lösung  bis  £U  intensiver  Gelbförbung.  Aus  der  an  der  Luft  stehenden  Flüssigkeit  scheidet  sie 
sich  dann  in  rubinrothen  Kiystallen  ab. 

Einwirkung  vonSalpetersäure.  Die  auffallende  Färbung,  welche  Brucin  mit  Salpeter- 
saure  liefert,  veranlasste  schon  früh  viele  Versuche,  das  Wesen  der  Salpetersäure-Einwirkung  zu 
ermitteln  (75—78).  Strecker  (79)  stellte  schliesslich  fest,  dass  das  schon  von  Gerhardt  be- 
obachtete und  für  Salpetrigsäure-Aethyläther  gehaltene  Produkt  Salpetrigsäure-Methyläther  sei, 
dass  je  1  Mol.  desselben  aus  1  Mol.  Brucin  entstehe,  dass  ausserdem  bei  jener  Einwirkung 
Oxalsäure,  Kohlensäure  und  der  schon  von  Laurent  als  »Kakotelin«  bezeichnete  Körper  ge- 
bildet werde. 

Kallotelin,  C.^QH^^li^O^(==C^f^H^^(SO^)^li^Oi>)  (79),  fällt  in  orang^elben  Flocken 
nieder,  wenn  das  Product  der  heftigen  Reaction  von  starker  Salpetersäure  auf  Brucin  mit  Wasser 
versetzt  wird.  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Aus  seiner  Lösung  in  heisser,  starker 
Salzsäure  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  voluminösen,  gelben  Nadeln  ein  in  der 
Hitze  verpuffendes  Doppelsalz  2(C2oH3  3N^03'HQ)PtCl4.  Verdünnt  man  die  heisse,  salzsaure 
LiVsung  mit  Wasser  und  wäscht  die  gefüllten,  orangegelben  Blättchen  aus,  so  werden  sie  völlig 
salzsäoreirei  und  enthalten  ^  Mol.  Wasser.  Aus  Salpetersäure  werden  sie  auf  gleiche  Weise  mit 
l  MdL  Wasser  ausgeschieden.  Aus  der  Auflösung  in  Schwefelsäure  fällt  Alkohol  ein  gelbes, 
krystallinisches,  schwefelsaures  Salz.  Auch  mit  Basen  geht  das  Kakotelin  Verbindungen  ein. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Die  gelbe,  ammoniakalische  Lösung  wird  beim  Er- 
hitzen grün  und  dann  braun. 

Die  Bariumverbindung,  2(C2oH2  2N409)BaO-|-7H20,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Kakotelin  mit  kohlensaurem  Barium  und  scheidet  sich  aus  der  braunen  Lösung  beim  Erkalten 
oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  braunes,  amorphes,  in  viel  Wasser  lösliches  Pulver  aus.  Die 
Silber-  und  die  Bleiverbindungen  wurden  durch  Vermischen  der  salpetersauren  Kakotelin- 
lösung  mit  salpetersaurem  Silber  oder  essigsaurem  Blei  und  vorsichtiges  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  als  gelbe  flockige  Niederschläge  erhalten.  Die  alkalische  Lösung  des  Kakotelins 
giebt  mit  Traubenzucker  |;)eim  Kochen  eine  tiefblaue,  aber  bald  verschwindende  Färbung  (83). 
Dnrch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  der  gelb  gewordenen  Lösung  des  Brucins  in  concentrirter 
Salpetersäure  ein  hellvioletter  Niederschlag  (»Amethystin «)  gefällt  (80j  81). 

Auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  entstehen  aus  jener  gelben  Lösung  kleine  violette 
Nadeln  eines  Salzes,  aus  welchem  Alkalien  eine  blaue  Base  frei  machen  (82,  81).  Letztere  geht, 
wie  das  violette  Salz  selber,  an  der  Luft  in  gelbe  Verbindungen  (Kakotelin^)  über,  die  von 
Neuem  redudrbar  sind. 

Aehnliche  violette  Krystalle,  wie  durch  schweflige  Säure,  werden  durch  Zinnchlorür  erhalten 
(81).  Sie  sind  in  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit  schön  violetter,  nur  in  Salpetersäure  mit 
gelber  Farbe  löslich.  Kalilauge  giebt  eine  grüngelbe  Lösung,  die  durch  Säuren  violett  wird. 
In  Alkohol  sind  die  Krystalle  nur  wenig,  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  gar  nicht  löslich.  Wird 
endlich  die  gelbgewordene  Brucinlösung  mit  Schwefelammonium  versetzt,  so  geht  in  verschlossenen 
Gefassen  die  anfängliche  violette  Färbung  allmählich  in  Roth  über  und  es  scheiden  sich  Büschel 
schöner  glänzender,  ziegelrother  Nadeln  aus,  die  in  heissem  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit 
rother,  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  sind  (81).  Bei  durchgreifender  Reduction 
werden  alle  gefärbten  Reductionsproductc  des  Kakotelins  schliesslich  entfärbt  (89). 

Die  Ursache  der  anfänglichen  Rothfärbung  des  Brucins  durch  Salpetersäure  vor  der  Kakotelin- 
bildung  ist  in  der  Entstehung  des  Dinitrobrucins  erkannt  worden  (89).  Dieses  D in itrobru ein 
C,jHj^(N0j)jN.^04  scheidet  sich  als  blutrother  Niederschlag  aus,  wenn  man  in  eine  absolut 
alkoholische  Brucinlösung  salpetrige  Säure  einleitet  oder  eine  siedende  derartige  Lösung  vor- 
sichtig mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Es  ist  ein  prachtvoll  zinnoberrothes,  amorphes 
Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Platinchlorid  fällt  aus 
der  wässrigen  Lösung  ein  gelbes,  in  trocknem  Zustande  beständiges  Doppelsalz.  Durch  Reduc- 
tionsmittel  wird  das  Dinitrobrucin  leicht  entfärbt,  wobei  sehr  unbeständige  Substanzen  ent- 
stehen. 

Oxydation    des    Brucins.     Beim  Erhitzen    des  Alkaloids  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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und  Braunstein  (oder  Bleisuperoxyd,  Quecksilberoxyd,  chromsaurem  Kalium)  entsteht  neben  anderen 
nicht  untersuchten  Producten  Methylalkohol  und  Ameisensäure  (84,  85). 

Beim  Erhitzen  mit  Übermangansaurem  Kalium  in  stark  alkalischer  Lösung  wird,  wie  beim 
Strychnin,  nahezu  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt  (86).  Von  Chromsfiure- 
lösnng  wird  bei  Abwesenheit  stärkerer  Säuren  das  Brucin  selbst  bei  150^  nicht  angegriffen  (89). 
Die  Angabe,  dass  durch  Oxydation  des  Bnictns  Strychnin  erhalten  werde  (87),  hat  sich  nicht 
bestätigt  (88,  69,  89). 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigt  sich  das  Brucin  als  tertiäre  Aminbase  direct 
zu  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen: 

Methylbrucin  (62,  49).  Die  freie  Base,  das  Methylbrucinhydroxyd,  CjiH^fN^O^'CH,* 
OH,  ist,  wie  die  übrigen  Brucinammoniumbasen,  nur  in  Lösung  bekannt.  Die  stark  4dkalische 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  unter  Rothfkrbung. 

Das  Chlorid,  C,,Hj,,N,04-CH,Cl-|-6H,0,  bildet  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
liche, glänzende  Krystalle. 

Sein  Platindoppelsalz  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether;  es  krystallisirt 
in  Nadeln. 

Das  Golddoppelsalz  ist  ein  orangegelber,  in  Wasser  schwer  löslicher,  das  Quecksilber- 
doppelsalz ein  weisser,  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Bromid  (SH^O)  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  das  Jodid  (8H,0)  aus  siedendem 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Methylbrucintrijodid,  C^^H^^^^O^Jj^  (49).  Braunrothe,  zu  Rosetten  gruppirte  Blätter 
im  durchfallenden  Licht  gelbroth,  im  aulfallenden  dunkelblau,  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht     Schmelzp.  UO— U20. 

Das  Pentajodid,  C^^H^gNjO^Jj  (49)  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  vorigen  Ver- 
bindung in  Jodtinctur  in  fast  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectirenden,  rechtwinkligen  Prismen 
aus,  die  im  polarisirten  Licht  schwarz  und  dunkelroth  erscheinen. 

Schwefelsaures  Methylstrychnin  (BH^O)  bildet  strahlige,  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz,  (4H,0),  ist  ebenfalls  leicht  löslich,  krystallisirt  nur 
undeutlich.     Die  Methylbrucinsalze  sind  nicht  giftig. 

Aethylbrucin  (92),  Das  Jodid  Ci^H^^NiO^*  C^H^J  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.     Es  krystallisirt  gut. 

Tri  Jodid  (49).  Undeutliche  Krystalle;  anscheinend  ein  Doppelsalz  von  Jodid  und  Penta- 
jodid. 

Pentajodid (49).  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.  106— 108®. 
Das  Chlorid  und  das  salpetersaure  Salz  des  Aethylbrucins  sind  krystallisirbar.  Ersteres 
giebt  ein  aus  heissem  Wasser  krystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Amylbrucin  (49).  Das  Chlorid  CjjHjjNjO^- C^H^a -f-HjO  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Brucin  mit  Amylchlorid  und  Alkohol  auf  100^.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Gold-  und  das  Platindoppelsalz  sind  hellgelbe  Nieder- 
schläge, die  sich  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Weingeist  ziemlich  leicht  lösen. 

Das  Jodid  ist  ein  weisser  Niederschlag,  es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  seide- 
glänzenden Blättchen.  Das  Trijodid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braunen,  diamantglänzenden 
Blättchen. 

Das  Hexajodid  bildet  bläulich  grUne,  metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  selbst  in 
heissem  Weingeist  schwer  lösen. 

AUylbrucin  (49).  Das  aus  Allyljodid  und  Brucin  entstehende  Jodid  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Chlorid,  aus  dem  Jodid  durch  Chlorsilber  erhalten,  ist  leichter  löslich.  Es  bildet 
mit  Gold-  und  Platinchlorid  Doppelsalze,  die  aus  heissem  Weingeist  in  hellgelben  Nadeln  krystalli- 
siren.  Auch  durch  Quecksilberchlorid  und  dichromsaures  Kalium  wird  die  Lösung  des  Chlorids 
geföllt. 

Trijodid.     Braune,  diamantglSnzende  Blätter. 

Pentajodid.     Lange,  goldgrtine,  metallisch  glänzende  Prismen. 

Aethylenbrucin(93).    Das  Bromid  C^gH^^N^O^«  C^H^Br, +3H,0  bildet  sich  beim 
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Erbitzen  von  Brucin  mit  Aethylenbromid  auf  100^.  Perlmatterglänzende ,  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen.  Mit  Platinchloxid  giebt  es  eine  krystallinische,  orangegelbe  Fällung  des 
Doppelsakes  2(Cj4H,<,N,04BrCl)PtCl4. 

Das  schwefelsaure  Aethylenbrucin  CjjHjqNjO^»  SO^ -4- 2H,0  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, rhombische  Krystalle.  Die  Lösung  der  freien  Base  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
braunen,  kaum  kiystallinischen  Fimiss.  — 

Igaswrin  (?).  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  Desnoex  (94)  ein  angebliches  drittes  Alkaloid 
der  Brechnüsse,  welches,  im  Allgemeinen  dem  Brucin  ähnlich,  sich  namentlich  durch  grössere 
Ldslichkeit  in  siedendem  Wasser  von  diesem  unterscheiden  soll.  Schützenberger  (12)  glaubt, 
dasselbe  durch  fractionirte  Krystallisation  in  nicht  weniger  als  neun  verschiedene  Basen  zerlegt 
ea  haben,  die  er  als  a,  b,  c  u.  s.  w.  Igasurin  unterscheidet.  Neuere  Untersuchungen  haben  die 
Existenz  auch  nur  eines  einzigen  Igasurins  nicht  bestätigt  (49,  91,  50),  doch  nehmen  angesichts 
der  jüngsten  Angaben  über  verschieden  zusammengesetzte  Strychnine  (90)  auch  jene  über  das 
mindestens  zweifelhafte  Igasurin  wieder  einiges  Interesse  in  Anspruch. 

Curarin  CjgHjjN  r  Dieses  Alkaloid  wurde  1830  von  RoüLlN  und  BoüSSiNGAULT  (95) 
in  dem  als  »Curare«  (Urari)  bezeichneten  indianischen  Pfeilgift  aufgefunden  und  in  unreinem 
Zustande  daraus  dargestellt  Nach  Schomburgh  und  nach  A.  v.  Humboldt,  durch  den  das  Curare- 
PfcÜgift  zuerst  in  Europa  bekannt  wurde,  wird  es  wesentlich  aus  der  Rinde  einer  Strychnos- 
Art  bereitet,  während  Andre,  nachdem  Preyer  in  dem  Curare  Bruchstücke  der  Frucht  einer 
PaulHnm-k^  (Sapindaceae)  gefunden  hat,  den  wirksamen  Bestandtheil  auf  diese  Pflanze  zurückzu- 
führen. Pelletier  und  Petroz  (96)  und  später,  nachdem  Wittstein  (97)  im  Curare  Strychnin 
und  Brucin  gefunden  zu  haben  glaubte,  auch  Buchner  (98)  bestätigten  die  Existenz  der  neuen 
Base,  ohne  sie  aber  anders  als  im  amorphen,  unreinen  Zustande  gewinnen  zu  können.  Freier 
stellte  sie  1865  zuerst  in  reiner,  krystallisirter  Form  dar  (99).  Das  Curarin  wird  in  dem  Pfeil- 
gift, wenigstens  in  der  Regel,  nicht  von  Strychnin  und  Brucin  begleitet  (loo,  lOi).  Der  Analyse 
seines  pikrinsauren  Salzes  entnahm  Sachs  (102)  die  Formel  C^gHjjN  während  die  Analyse  des 
mitKaliumquecksilberjodid  erhaltenen  Niederschlags  ein  kleineres  Moleculargewicht  vermuthen  liess. 

Darstellung.  Preyer  kochte  trocknes  Curare  unter  Zusatz  von  etwas  Sodalösung  mit 
absolutem  Alkohol  aus,  nahm  den  Verdunstungsrückstand  des  weingeistigen  Auszugs  in  Wasser 
auf  und  fällte  die  61trirte  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Phosphormolyb- 
dänsäure, um  dann  den  Niederschlag  durch  Eintrocknen  mit  Barytlösung  zu  zerlegen  und  durch 
absoluten  Alkohol  das  Alkaloid  auszuziehen.  Dasselbe  wurde  durch  absoluten  Aether  in  weissen 
Flocken  gef^t,  die  an  der  Luft  zerflossen,  aber  beim  Verdunsten  ihrer  Chloroformlösung  krystalli- 
sirt  erhalten  wurden.     Vergl  (102.) 

Eigenschaften.  Farblose,  vierseitige  Prismen  von  sehr  bitterem  Geschmack  und  schwach 
alkalischer  Reaction.  Sehr  hygroskopisch,  an  feuchter  Luft  zerfliessend  und  sich  bräunend,  in 
Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht,  in  Amylalkohol  und  Chloroform  weniger  leicht,  in  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  gamicht  löslich.  Es  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes  Gift,  in  der 
Art  seiner  Wirkung  vom  Strychnin  wesentlich  verschieden.  Die  zum  Theil  krystallisirbaren 
Salze  sind  leicht  zersetzlich  und  bräunen  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  an  der  Luft. 

Reactionen  (99,  103).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Curarin  eine  beständige 
prachtvoll  blaue  (nach  Sachs  eine  rothe),  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  purpurrothe  Färbung. 
Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  oder  Bleisuperoxyd  färbt  es  sich  violett  und  ähnelt 
hierin  einigeimaassen  dem  Strychnin.  Die  durch  chromsaures  Kalium  und  durch  Kaliumquecksilber- 
jodid  entstehenden  Niederschläge  sind  oder  werden  nicht  krystallinisch,  wie  beim  Strychnin,  sondern 
bleiben  amorph.  Ueber  die  Abscheidung  des  Curarins  bei  gerichtlichen  Analysen  vergl.  Koch, 
Chem.  Centralbl.  187 1,  pag.  232. 

Akatgm,  Aus  der  unter  dem  Namen  »Akazga«  an  der  westafrikanischen  Küste  zu  Gottes- 
gerichtsurtheilen  benutzten  Pflanze,  von  der  nur  mit  ziemlicher  Sicherheit  bekannt  ist,  dass  sie 
zur  Familie  der  Strychnaceen  gehört,  isolirte  Fräser  1867  das  Alkaloid,  welchem  die  giftige 
Wirkung  jener  Pflanze  zuzuschreiben  ist.  Qourn.  pr.  Ch.  104,  pag.  41.)  Er  benutzte  zur 
Darsteüang  wesentlich  die  STAS'sche  Abscheidungsmethode  und  erhielt  aus  der  Stengelrinde  der 
Pflanze  eine  Ausbeute  von  etwa  2{.  Das  Akazgin  ist  eine  weisse,  amorphe,  oder  bei  lang- 
samer Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  in  sehr  kleinen  Prismen  krystallisirende,  sehr  bitter 
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schmeckende  Substanz,  die  erst  in  13000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  60  Thln.  absolutem  Al- 
kohol, aber  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff",  Benzol  und  gewöhnlichem  Aether  löslich 
ist.     Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 

Mit  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  giebt  das  Akazgin  dieselbe  Reaction,  wie 
das  Strychnin.  In  der  Lösung  seiner  Salze  werden  durch  Rhodankalium,  gelbes  BluÜaugensalz, 
dichromsaures  Kalium,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Jodlösung,  Quecksilber-  Gold-  und  Flatinchlorid 
ausnahmslos  amorphe  Niederschläge  erzeugt.  Aus  der  Bestimmung  des  Platins  in  dem  letztge- 
nannten Niederschlag  schloss  Fräser  auf  das  Aequivalentgewicht  290—293.    Analysen  der  Base 

liegen  nicht  vor. 

Asclepiadeae. 

Marsdtmn  ist  ein  zweifelhaftes  Alkaloid  aus  der  Rinde  von  Cynanchttm  erectum  genannt 
worden.     (Landerer  1851.  Repert.  Pharm.  (3)  8,  pag.  77.) 

In  dem  Milchsaft  von  Cynanckum  acutum  L.  fand  BUTLEROW  (Ann.  180,  pag.  394)  ein 
nicht  weiter  untersuchtes  flüssiges,  nicht  giftiges  Alkaloid. 

Styraceae. 

Alka/oide  der  Loturrinde.  In  der  Loturrinde  (von  dem  in  Bengalen  einheimischen  Baume 
Symplocos  raamosa  RoXB.)  fand  Hesse  drei  Alkaloide,  das  Loturin,  Colloturin  und  Loturi- 
din  (Ber.    1878,  pag.   1542.) 

Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
vom  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Sodalösung  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Aus  dem  Aether  werden  die  Alkaloide  mit  verdünnter  Essigsäure  und  nach  dem  Uebersättigcn 
mit  Ammoniak  wieder  in  alkoholfreiem  Aether  aufgenommen,  der  sie  beim  Verdunsten 
zum  Theil  krystallisirt  hinterlässt.  Aus  ihrer  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  werden  durch 
Rhodankalium  Loturin  und  Colloturin  krystallinisch  gefällt.  Das  Loturidin  bleibt  gelöst.  Die 
gefällten  Rhodanate  werden  mit  Soda  zersetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  nun  beim  Ver- 
dunsten entstehenden  Krystalle  aus  heissem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 
und  schliesslich  die  leicht  verwitternden  Krystalle  des  Loturins  von  den  klar  bleibenden  des 
CoUoturins  mechanisch  gesondert.  Das  Loturidin  endlich  gewinnt  man  aus  der  mit  Rhodan- 
kalium ausgefällten  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten.      Die  Rinde  lieferte  0,24$  Loturin,  etwa  0,02 f  Colloturin  und  0,06$  Loturidin. 

Loturin,  Lange,  glänzende  Prismen,  die  an  trockner  Luft  rasch  verwittern.  Leicht  löslich 
in  Aceton,  Aether,  Chloroform  und  starkem  Alkohol.  Schmelzp.  234°  (uncorrig.).  Nahe  unter 
dieser  Temperatur  beginnt  das  Loturin,  in  farblosen  Prismen  zu  sublimiren.  Seine  alkoholische 
Lösung  reargirt  alkalisch.  Die  verdünnten,  sauren  oder  neutralen  Salzlösungen  zeigen  eine  sehr 
intensive  blauviolette  Fluorescenz.  Eine  solche  Fluorescenz  besitzt  auch  die  im  durchfallenden 
Licht  farblose  Lösung  des  Alkaloids  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure.  Gerbsäure  und  Phos- 
phorwolframsäure  Mlen  das  Loturin  in  weissen,  amorphen  Flocken,  letztere  vollständig  bei  Zusatz 
von  Salpetersäure. 

Die  Salze  krystallisiren  meistens  gut.  Ihre  Lösungen  schmecken  bitter,  dann  brennend 
scharf. 

CoUoturin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  an  beiden  Enden  durch  Pyramiden  begrenzten 
Prismen,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  behalten.  Seine  Lösung  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure fluorescirt  blauviolett. 

Loturidin,  Zähe,  gelbbraune,  amorphe  Masse,  in  saurer  Lösung  blauviolett  fluorescirend, 
mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  amorphe  Salze  bildend.  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberchlorid, 
sowie  Gerbsäure  geben  amorphe  Fällungen. 

Verbenaceae. 
Vitidn  (?)    Angeblich  in  den  Samen  von  Vitex  a^nus  castus  L.  enthaltenes  Alkaloid.     (Lan- 
UERER,  Repert.  Pharm.  54,  pag.  90.) 

Cruciferae. 
Sinapin,  ^le^aa^^sP)     ^^^   sulfocyansaure  Salz  dieser  Base  findet  sich  in  dem  weissen 
Senfsamen  (von  Sinapis  alba  L.),  anscheinend  auch  in  den  Samen  von  Sinetpis  nigra  L.  und  von 
Turritis  glabra  L.     Jenes   Salz    wurde    zuerst    von   Henry    u.   Garot    1825   isolirt  Qoum.   de 
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Pharm.  (2)  17,  pag.  i;  20,  pag.  63)  und  als  »Sulfosinapin«  bezeichnet.  Berzelius  nannte 
es  Sinapln.  (Vergl.  auch  Winckler,  Repert.  Pharm.  41,  pag.  169;  67,  pag.  257.)  v.  Dabo 
u.  Hirschbrunn  (Ann.  84,  pag.  10)  erkannten  die  Natur  dieser  Verbindung  und  übertrugen  den 
Namen  Sinapin  auf  die  darin  vorhandene  Base.  Sie  legten  ihr  die  Formel  CigH^^NO^  bei, 
ftlr  welche  Gerhardt  die  Abänderung  in  CjgHjjNO^  vorschlug. 

Darstellung.  Entöltes  Senfmehl  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedendem  85  proc, 
Weingeist  ausgezogen  und  vom  Auszug  die  Hauptmenge  des  Alkohols  abdestillirt,  worauf  aus 
der  unteren  der  beiden  Schichten,  in  die  sich  der  Rückstand  trennt,  allmählich  das  sulfocy ansaure 
Sinapin  herauskrystallisirt.  Dasselbe  wird  aus  heidsem  Weingeist,  schliesslich,  nach  der  Be- 
handlung mit  Thierkohle,  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  freie  Base  hat  wegen 
ihrer  leichten  Spaltbarkeit  nicht  anders  als  in  wässriger  Lösung  gewonnen  werden  können. 
Eine  solche  Lösung  wird  durch  Zersetzung  des  sauren  schwefelsauren  Salzes  mit  Barytwasscr 
erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Lösung  des  Sinapins  reagirt  alkalisch,  fällt  Metallsalze,  färbt  sich 
beim  Verdampfen  braun  und  hinterlässt  einen  nicht  krystallinischen  Rückstand.  Sie  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefällt.     Aether  nimmt  daraus  die  Base  nicht  auf. 

Salze.  Sulfocyansaures  S.,  CjgHjjNOj-CNSH.  Kleine,  farblose,  büschelförmig 
terehugte  Nadeln,  die  von  Wasser  und  Weingeist  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich 
schwer  gelöst  werden,  bei  1?0°  schmelzen,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Es  sollen 
zwei  Modificationen  des  Salzes  existiren,  wovon  die  eine,  aus  Weingeist  zuerst  krystallisirende 
erst  beim  Erwärmen,  die  andere  schon  in  der  Kälte  mit  Eisenchlorid  die  Rhodanreaction  giebt. 

Saures  schwefelsaures  S.,  CigH.^3NOj..  SO^Hj  4- 2HaO,  krystallisirt  aus  der  heissen, 
weingeistigen,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  sulfocyansauren  Salzes  in  recht- 
winkligen Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  neutrale  schwefelsaure  S.,  aus  dem  sauren  durch  Zusatz  von  Barytwasser  ge- 
wonnen, ist  eine  leicht  lösliche,  krystallinische  Masse. 

Salpetersaures  und  salzsaures  S.  bilden  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelsalz  wird  als  harzartiger  Niederschlag  erhalten.  — 

Beim  Kochen  seiner  Salze  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  spaltet  sich  das  Sinapin  in 
Sbapinsäure  und  eine  von  Babo  als  «Sinkalin«  bezeichnete  Base,  die  von  Claus  u.  Keese 
(Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  46)  als  identisch  mit  Neurin  erkannt  wurde:  CjgHjjNOj-f-SHjO 
=  q,Hi,05  4-C5Hi,NO,. 

Violarieae. 

VioHn,  Angeblich  in  allen  Theilen  von  Viola  odorata  L.,  dagegen  nicht  in  Viola  tricohr 
enthaltenes  Alkaloid,  welches  Boullay  aus  der  Wurzel  des  Veilchens  als  blassgelbes,  bitter 
schmeckendes  Pulver  darstellte  (Repert.  Pharm.  31,  pag.  37). 

Anchütin,  1859  von  Peckolt  (Aich.  Pharm.  97,  pag.  271)  aus  der  Wurzel  von  Afichutea 
sabtbm  St.  Hil.,  einer  brasilianischen  Schlingpflanze,  dargestellt.  Strohgelbe  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
violett,  dann  schwärzlich.     Die  Salze  sind  z.  Th.  krystallisirbar. 

Fumariaceae.*) 

Corydaün,  Von  Wackenroder  (i)  1826  in  der  sogen.  Rad.  aristolochiae  cavae,  d.  h.  in 
der  Wurzel  von  Corydaüs  tuberosa  Dec.  (C,  cava  Schweigg.)  entdeckt,  später  auch  aus  der 
Wurzel  von   C.  fabacea  Pers.  gewonnen  (2). 

Das  Corydalin  wurde  zuerst  von  Döbereiner  (5)  analysirt,  der  die  Zusammensetzung 
Cj^H^^N^Oj^i    berechnete.     Rüickholdt  (6)    fand  C^^iH^yNOg,    Ludwig  (6)    nach  einer 

*)  1)  Wackenroder,  Kastner's  Arch.  8,  pag.  417.  2)  Ders.,  Kastner's  neues  Arch.  2, 
P^-  427-  3)  Peschier,  Trommsd.  n.  Joum.  17,  pag.  80.  4)  Winckler,  Pharm.  Centralbl.  1832, 
P*8*  301-  5)  Döbereiner,  Ann.  28,  pag.  289.  6)  Rüickholdt,  Arch.  Pharm.  (2)  49,  pag.  139. 
7)  Müller,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  526.  8)  Leube,  Ebend.  9,  pag.  524.  9)  Wicke,  Ann.  137, 
P*g-  274.  10)  Hannon,  Joum.  chim.  med.  (3)  8,  pag.  705.  11)  Preiss,  Zeitschr.  Chem.  i866, 
pag-  414« 


34^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Analyse    des    saksauren   Salzes  CjjHj^NOjp,    Müller  (7),    sowie    Lkurs  (8)  Cj^Hj^NO-, 
während   sich  aus  der  neuesten  Untersuchung  von  Wicke  (9)   die  Formel  Cj,H|gNO^  ergab. 

Darstellung  (i,  3,  4,  9).  Nach  Wicke  (9)  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  höchstens  50 '^  cxtrahirt,  die  durch  Absetzen  geklärten,  dunkel- 
grünen  AuszUge  mit  Bleiessig  ausgefüllt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  überschtisstgen 
Blei  befreit  Die  saure,  hellgrüne  Flüssigkeit  fällt  man  mit  phosphorwolframsaurem  Natrium, 
trocknet  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Calcium  ein,  und  zieht  wiederholt  mit  Alkohol  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  aus  dem  dickflUssig^^n  Rückstand  das  Corydaltn 
in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  letzten  Mutterlaugen  bedürfen  einer  nochmaligen  Aus- 
ftllung  mit  Bleiessig  u.  s.  w.,  um  noch  krystallisirtes  Alkaloid  zu  liefern.  Dasselbe  wird  schliess- 
lich durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  ätherhaltigem  Alkohol  und  jedesmaliges  Auspressen 
von  einer  harzigen  Verunreinigung  befreit 

Eigenschaften  (9).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aedier,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  concentrirten  Lösungen  krystallisirt  das  Corydalin 
in  farblosen,  kurzen  Prismen,  aus  verdünnten  in  feinen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch.  Wasser  fUlt  daraus  das  Alkaloid  in  mikroskopischen  Nadeln.  Das  Corydalin 
schmilzt  bei  130^  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  anfangs  harzartigen,  später 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  trockne  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos.  Die  Lösungen  in 
Säuren  oder  in  Alkohol  schmecken  bitter. 

Reactionen  (9).  Durch  Gerbsäure  wird  die  alkoholische  Lösung  flockig  gefiült  Der 
in  den  Salzlösungen  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  F^ongs- 
mittels  löslich.  Jodkalium,  Rhodankalium,  Quecksilberchlorid  geben  weisse,  pikrinsaures  Natrium 
und  chromsaures  Kalium  gelbe,  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Auch  durch  Gold-  und 
Platinchlorid  entstehen  gelbe,  krystallinischc  Fällungen.  Concentrirte  Schwelelsäure  giebt  mit 
Corydalin  eine  farblose,  mit  Oxydationsmitteln  sich  gelb  färbende  Lösung.  Concentrirte  Salpeter- 
säure löst  mit  goldgelber  Farbe,  unter  Zurücklassung  einer  braunrothen,  harzartigen  Masse. 

Die  Salze  sind  grösstentheils  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  C.  (6,  9),  CjgHjj^NO^'HCl,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  salxsauren 
Corydalinlösung  in  kleinen,  weissen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Ein  wasserhaltiges,  viel  leichter 
lösliches  Salz  CjgHj^NO^'HCl-^ÖHjiO  wird  in  schönen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  er- 
halten, wenn  man  eine  Lösung  des  Alkaloids  in  Schwefelkohlenstoff  mit  salzsaurem  Wasser 
schüttelt  Aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  unveiibidert  wieder  heraus.  Sal- 
petersaures C.  (3)  leicht  lösliche  Prismen.  Schwefelsaure  Salze  (i).  Das  saure 
Salz  (9)  CjgHjjNO^'SO^H,  bildet  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln.  Das  essigsaure  Sab  (i,  9)  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  oxal saure  (9)  in 
kurzen,  dicken  Prismen. 

Salzsaures  Corydalin-Quecksilberchlorid  (4,  8)  ist  ein  voluminöser,  weisser,  das 
Platindoppelsalz  (8,  9)  2(Cj,Hj,N04*HCl)PtCl4  em  mikrokrystallinischer,  gelber  Nieder- 
schlag. 

Aethylc  orydalin  (9).  Das  aus  Corydalin  und  Aethyljodid  entstehende  Jodid  C|qH^  9^^4' 
CjHjJ  bildet  gelbe,  wasserfreie  Prismen,  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  zu  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit  löslich.  Es  ist  nur  durch  Silberoxyd  zcrsetsbar  und  liefert  damit  eine  stark 
alkalische  Lösung  der  freien  Ammoniumbase.  Ihr  Platindoppelsalz  ist  ein  schmutzig  gelber, 
amorpher  Niederschlag. 

Fumarin,  1829  von  Peschier  (3)  im  Kraut  von  Fumaria  offidnaUs  L.  beobachtetes,  trotz 
späterer  Untersuchungen  von  Hannon  (ig)  und  Preuss  (ii)  sehr  wenig  bekanntes  Alkaloid. 

Darstellung  (liV  Der  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  wird  mit  Blei- 
essig ausgeflUlt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  metawolfram- 
saurem  Natrium  gef^t  Den  Niederschlag  trocknet  man  mit  Bleihydroxyd  ein,  kocht  mit  AlkolKil 
aus,  löst  den  Verdunstungsrttckstand  wieder  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fWt  mit  Bleiessig  und 
darauf  das  entbleite  und  concentrirte  Filtrat  mit  Kalilauge.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird 
mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt, 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum  eingetrocknet  und  dem  Rückstand  durch  abso- 
luten Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 
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Eigenschaften.  Unregelmässig  sechsseitig,  monokline  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Benzol,  SchwefelkohlenstofT,  nur  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Aethcr,  alkalisch  reagirend, 
▼on  bitterem  Geschmack. 

Das  Salzsäure  und  schwefelsaure  Salz  bilden  schwer  lösliche  Prismen,  das  essigsaure 
seidegUlnzende  NadelbUschel. 

Gold-  und  Platindoppelsalz  krystallisiren  in  Octaedcm. 

Papaveraceae.*) 
Optum-Alkaloide,    Das  Opium,  der  nach  dem  Anritzen  aus  den  fast  reifen 
Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somntferum  L.,  ausgeflossene  und  an  der  Luft 

*)  i)  Drrosne,  Ann.  de  Chimie  45,  pag.  257.  2)  Seguin,  Ebend.  92,  pag.  225. 
3)  Sertürner,  Gilbert's  Ann.  55,  pag.  61;  57,  pag.  192;  59,  pag.  50.  4)  Robiquet,  Ann. 
fJiim.  phys.  5,  pag.  275.  5)  Ders.,  Ebend.  $1,  pag.  232.  6)  Pelletier,  Ebend.  50,  pag.  240. 
7)  Ders.,  Ebend.  63,  pag.  185.  8)  Düflos,  Schweigg.  Joum.  61,  pag.  105.  9)  Regnault, 
Ann.  26,  pag.  10.  10)  Liebig,  Ann.  26,  pag.  42.  11)  Petit,  Joum.  de  Pharm.  13,  pag.  1 70.  12)  Hesse, 
Ann.  Suppl.  4,  pag.  50.  13)  Attfield,  Arch.  Pharm.  (3)  4,  pag.  438.  14)  Charbonnier,  Joum. 
de  Pharm.  (4)  7,  pag.  348.  15)  Liebig,  Poggend.  Ann.  21,  pag.  i.  16)  Oppermann,  Ann.  5S, 
P"€-  47-     *7)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  19,   pag.  361,      18)  Hottot,  Joum.  de  Pharm. 

(2)  10,  pag.  475.  19)  Henry  u.  Plisson,  Ebend.  14,  pag.  241.  20)  Girardin,  Ebend.  14, 
pag.  241.  21)  Merk,  Geiger's  Pharm.  (Liebig  1843),  P^*  11 88.  22)  Winckler,  Repert. 
Pharm.  39,  pag.  468.  23)  Wittstock,  Berzelius'  Lehrb.  in.  Aufl.  6,  pag.  275.  24)  Gregory. 
Ann.  7,  pag.  261.  25)  Preuss,  Ann.  26,  pag.  93.  26)  Mohr,  Ann.  35,  pag.  119.  27)  Her- 
zog, Arch.  Pharm.  (2)  33,  pag.  158.  28)  Schachtrupp,  Ebend.  132,  pag.  i.  29)  de  Vry, 
Joum.  de  Pharm.  (3)  17,  pag.  439.  30)  Anderson,  Journ.  pr.  Ch.  57,  pag.  358;  89,  pag.  79. 
31)  TiLLOY,  Joum.  de  Pharm.  13,  pag.  31.  32)  N.  Jahrb.  Pharm.  34,  pag.  152.  33)  Gobley, 
Joum.  de  Pharm.  (4)  2,  pag.  156.  34)  Hesse,  Ann.  Supplem.  8,  pag..  332.  35)  Guibourt, 
Joum.  de  Pharm.  41,  pag.  5,  97,  177.  36)  Howard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  721. 
37)  Proctor,  Ebend.,  pag.  1024.  38)  Hesse,  Ann.  153,  pag.  47.  39)  Flückiger,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  5,  pag.  845.  40)  Schabus,  Bestimmung  d.  Krystallgestalten.  Wien  1855,  pag.  74. 
41)  Decharme,  Ann.  chim.  phys.  (3)  68,  pag.  160.  42)  Helwig,  Zeitschr.  anal.  Ch.  3,  pag  43, 
43)  Schröder,  Ber.  1880,  pag.  1074.  44)  Prescott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  404. 
45)  BoucHARDAT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  213.  46)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  190. 
47)  Robinet,  Joum.  de  Pharm.  (2)  13,  pag.  24.  48}  Husemann,  Ann.  128,  pag.  305;  Arch. 
Pharm.  (3)  6,  pag.  231.  49)  Fröhde,  Arch.  Pharm.  (2)  126,  pag.  54.  50)  Lefort,  Joum.  de 
Pharm.  (3)  40,  pag.  97.  51)  Struve,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1873,  pag.  174.  52)  Duprä,  Chem. 
news  8,  pag.  267.  53)  Nadler,  Arch.  Pharm.  202,  pag.  553.  54)  Weppen,  Zeitschr.  anal. 
Ch.  1874,  pag.  454  55)  Selmi,  Ber.  1876.  pag.  195.  56)  Pellagri,  Ber.  1877,  pag.  1384. 
57)  Tattersall,  Chem.  news  41,  pag.  63.  58)  Vitau,  Ber.  1881,  pag.  1583.  59)  Lindo, 
Chem.  news  37,  pag.  158.  60)  Fraude,  Ber.  1879,  pag.  1558.  61)  Dragendorff  u.  Kauz- 
mann, Zeitschr.  anal.  Ch.  1869,  pag.  243.  62)  Bornträger,  Arch.  Pharm.  2x7,  pag.  119. 
63)  Landsberg,  Pflüger's  Arch.  23,  pag.  413.  64)  Guillermond,  Joum.  de  Pharm  (3)  16, 
pag.  17;  (4)  6,  pag.  102.  65)  Guibourt,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1862,  pag.  381.  66)  Fordos, 
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ZU  einer  weichen  Masse  eingetrocknete  Milchsaft,  enthält  eine  grosse  Anzahl  von 
Alkaloiden,    von    denen    das    quantitativ   überwiegende    und   arzneilich   weitaus 
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wichtigste,    das   Morphin,    die    erste    überhaupt    bekannt    gewordene    Pflanzen- 
base ist 

Die  zur  Zeit  bekannten  Opiumalkaloide  sind  die  folgenden: 

Morphin  CijHjgNOj.  Pseudomorphin  Cj^Hj^NO^. 

Codein  CigHjiNO,.  Cryptopin  CjiHjjNO.v 

Narcotin  Cj,H,3N07.  Protopin  C2oH,9N05(?) 

Narcein  C23H39NO9.  Laudanosin  CgiRgyNO^. 

Codamin  C^qHjjNOj,.  Meconidin  CjjHjjNO^. 

Laudanin  C,oH24N04.  Gnoscopin  Cg^HggNjOi ,  (?) 

Thebain  CigHjjNOg.  Oxynarcotin  C32H23NOg. 

Papaverin  CjiHjiNO^.  Hydrocotamin  Ci2Hi5N03. 

Lanthopin  C23H25NO4. 
Allem  Anschein  nach  ist  hiermit  die  Reihe  der  im  Opium  enthaltenen  Basen 
noch  nicht  geschlossen.     Als  Alkaloide,  die  nicht  im  Opium,  aber  in  den  Samen- 
kapseln von  Papaver-Arten  gefunden  wurden,    reihen  sich    an:    das  Rhoeadin 
CjjHjiNOg  und  das  Papaverosin. 

Wie  die  Zusammenstellung  der  empirischen  Formeln  zeigt,  sind  verschiedene 
Opiumbasen  unter  sich  isomer,  andre  können  als  Glieder  einer  homologen  Reihe 
aufgefasst  werden.  Die  daraus  zu  entnehmende  nahe  Beziehung  der  einzelnen 
Opiumbasen  zu  einander  ist  für  Morphin  und  Codein  experimentell  erwiesen,  in- 
sofern letzteres  als  ein  Methyläther  des  Morphins  aus  diesem  dargestellt  werden 
kann.  Ebenso  hat  man  das  Hydrocotamin  als  künstliches  Derivat  des  Narcotins 
erhalten. 

Wie  die  absolute  Menge  der  bekannteren  Opiumbasen  in  dem  Opium  von 
den  Culturbedingungen  und  Witterungsverhältnissen  abhängig  ist  und  schon  aus 
diesem  Grunde  in  den  verschiedenen  Opiumsorten  sehr  verschieden  gefunden 
wird,  so  scheint  auch  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Alkaloide  innerhalb 
weiter  Grenzen  zu  schwanken,  auch  ist  keineswegs  ausgemacht,  dass  in  jedem 
Opium  alle  überhaupt  bekannten  Opiumbasen  enthalten  sind. 

Der  Morphingehalt  des  Opiums,  durch  welchen  der  Werth  des  letzteren 
wesentlich  bedingt  wird,  ist  nicht  nur  bei  den  verschiedenen  Handelssorten 
(türkischem,  egyptischem,  persischem,  indischem  Opium),  sondern  auch  bei  Opium 
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von  derselben  Herkunft  ein  sehr  verschiedener.  Nach  Hesse  (34)  hängt  er 
wesentlich  von  dem  Stadium  der  Reife  ab,  in  welchem  den  Mohnkapseln  das 
Opium  entnommen  wird.  Er  vermindert  sicli  mit  der  zu  weit  fortschreitenden 
Reue  und  verschwindet  schliesslich  ganz. 

GuiBOURT  (j5)  tead.  in  21  Proben  Smyrnaer  Opiums  11,70—21,46^,  ina  Mittel 
14,72^  Morphin,  in  3  Proben  ägyptischen  Opiums  5,81,  6,G0  und  12,21^,  in 
persischem  Ojnum  11,37},  im  ostindis<^a  Patna-Opium  zum  Arzneigebrauch 
7,72},  in  solchen  zum  Rauchen  5,27},  im  algienschen  Opium  12,10},  in  fran> 
zösischem  Opium  12,10—22,88}.  (Alle  Bestimmungen  auf  das  bei  100°  ge- 
trocknete Opium  bezogen.  Der  Wassergehalt  des  Opiums  betiigt  gewöhnlich 
15 — 17,  zuweilen  bis  24}.) 

Howard  (36)  fand  in  einem  guten  persischen  Opium  10,40},  Proctor  (jj) 
in  einem  schlechten  nur  0,25}  Morphin.  Ueber  die  Zusammensetzung  ver- 
schiedener Opiumsorten  vgl.  auch  Flückiger  (39). 

Von  dem  für  den  Arzneigebrauch  bestimmten  Opium  wird  ein  Minimalgehalt 
von  10}  (der  Trockenzubstanz)  an  Morphin  verlangt. 

Von  den  andern  Opiumalkaloiden  kommt  das  Narcotin  in  nächstgrösster 
Menge  im  Opium  vor,  während  die  Menge  dei  übrigen  sehr  zurückbleibt 
F.  und  H.  Smith  geben  beispielsweise  den  Gehalt  eines  guten,  10}  Morphin 
enthaltenden  Opiums  an  andern  Alkaloiden  durch  folgende  Zahlen  an:  Narcotin 
6,00},  Papaverin  1,00},  Codein  0,3},  Thebain  0,15},  Narcein  0,02}.  Hesse  (38) 
fand  in  einem  türkischen  Opium,  welches  8,3}  Morphin  enthielt,  nur  0,0058} 
Lanthopin,  0,0052}  Laudanin  und  0,0033}  Codamin. 

Ausser  den  Alkaloiden  enthält  das  Opium  noch  als  charakteristischen  Be- 
standtheil  die  Mecon säure. 

Vergleichende  Versuche  über  die  physiologische  Wirkung  der  bekannteren 
Opiumbasen  sind  u.  A.  von  Gl.  Bernard  (Gompt.  rend.  59,  pag.  406)  angestellt 
worden. 

Morphin,  GjjHijNOj.  Nachdem  schon  1803  von  Derosne  (i),  1804  von 
Seguin  (2)  und  von  Sertürner  krystallisirbare  Substanzen  (unreines  Morphin 
resp.  Narcotin)  gewonnen  waren,  wurde  18 16  von  Sertürner  (3)  das  Morphin 
(»Morphium«)  rein  dargestellt  und  als  salzbildende  Base  erkannt.  Eingehender 
untersucht  wurde  es  dann  zunächst  namentlich  von  Robiquet  (4,  5),  Pelletier 
(6,  7),  DuFLOS  (8),  Regnault  (9),  Liebig  (ig). 

Zusammensetzung.  Das  Morphin  wurde  von  zahlreichen  Chemikern  mit  anfUnglicfa  sehr 
abweichenden  Resultaten  analysirt.  Liebig  (15)  stellte  dann  die  Formel  Cj^H^^NO^  auf. 
Regnault  (9)  fand  CjjiHgoNO,.  Laukent  (17)  gab  die  Formel  CiyHjjNOj.  welche  jeut 
allgemein  angenommen  ist.  Nur  Wright  (103,  104),  glaubt  sie  zu  Cj^H^gN^Og  verdoppeln 
zu  müssen. 

Vorkommen.  Ausser  im  Opium  ist  das  Morphin  in  den  Samenkapseln  und 
in  geringerer  Menge  in  den  übrigen  Theilen  der  verschiedenen  Spielarten  von 
Papaver  satnni/erum  I-.  enthalten,  und  zwar  am  reichlichsten  nahe  vor  der  Zeit 
der  Reife.  Petit  (ii)  fand  es  in  einem  aus  den  Blättern,  Stengeln  und  Kapseln 
von  P.  Orientale  L.  bereiteten  Extract.  Auch  eine  nicht  zur  Gattung  Papaver 
gehörende  Papaveracee,  Argemone  tnexicana  L.  soll  Morphin  enthalten  (14).  Da- 
gegen findet  sich  das  Morphin,  früheren  Angaben  entgegen,  weder  in  den  Samen- 
kapseln (12)  noch  in  den  Blumenblättern  (13)  von  P,  rhoeas  L.  Im  Opium  ist 
das  Morphin  in  löslicher  Form,  anscheinend  als  meconsaures  und  schwefelsaures 
Salz  enthalten. 
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Gewinnung  (4,  8,  18^^28).     Von  den  zahlreichen  vorgeschlagenen  Darstellungsmethoden 
empfiehlt  sich  die  von  Mohr  angegebene,  welche  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Morphins  in  Kalk- 
wasser gründet,  namentlich  dadurch,  dass  sie  von  vornherein  die  Beimengung  der  meisten  andern 
Opiumbasen  ausschliesst:    Das  zerschnittene  Opium  wird  dreimal  mit  etwa  der  dwÜMheirBfinge 
heissem  Wasser  ausgezogen,  die  abgepresste  FlüMi^fent  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  in  eine 
aus  ^  Thl.  Kalk  und  8  Thln.  Waner  bereitete  siedende  Kalkmilch  eingetragen.    Nachdem  kurze 
2>it  gekocht  ist,  wisd  eoSrtj  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit 
auf  das  Jüfpi.ftL  Gewicht  des  angewandten  Opiums  eingedampft,  filtrirt,  darauf  noch  heiss  mit 
SiritaiiBk  (-{^  vom  Gewicht  des  Opiums)  versetzt  und  im  Sieden  erhalten,  so  lange  noch  Ammoniak 
entweicht.     Das  nach  längerer  Zeit  in  braunen,   kömigen  Massen  ausgeschiedene  Morphin   löst 
man  in  Salzsäure,  reinigt  das  salzsaure  Morphin  durch  Umkrystallisiren  und  eventuell  durch  Be- 
handlang mit  Thierkohle,  zersetzt  es  durch  Ammoniak  und  krystallisirt  das  Morphin  aus  Alkohol 
(26).     Mann  kann  auch  die  Reinigung  des  rohen  Morphins    durch  Lösen    in    kalter  Kalilauge, 
Entfiirbung    dieser   Lösung    mit   Thierkohle    und  Fällung   mit  Salmiak   bewirken    (27).     Nach 
DE  Vry    (29)    wird  nicht  aus  jedem  Opium  der  ganze  Morphingehalt  durch  reines  Wasser  aus- 
gezogen,   so   dass    in   manchen  Fällen  die   vielfach  vorgeschlagene  Extraction   mit    verdünnten 
Sauren  vorzuziehen  ist.      Hierbei  wird  auch  das  Narcotin  in  Lösung  gebracht,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  reinem  Wasser  wesentlich  im  Rückstand  bleibt     Dasselbe  kann  indess  mit  Be- 
nutzung seiner  Unlöslichkeit  in  Kalilauge  von  dem  Morphin  leicht  getrennt  werden.     Nach  der 
Methode  von  Gregory  (24),  welche  sich  namentlich  empfiehlt,    wenn  auch  die  Gewinnung  der 
Übrigen  bekannteren  Opiumalkaloide   beabsichtigt  wird,    zieht  man    das  Opium  wiederholt    mit 
lauwarmem  Wasser  aus,  verdampft  die  Auszüge  unter  Zusatz  von  gepulvertem  Marmor  zur  Syrups- 
consistenz,  ftigt  überschtissiges  Chlorcalcium  hinzu  und  kocht  einige  Minuten  lang.     Die  Flüssig- 
keit wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  vom  ausgeschiedenen  Harz  abfiltrirt,  nochmals  mit  etwas 
Bfarmor  eingedampft,  von  dem  sich  absetzenden  meconsauren  Calcium  getrennt  und  zum  Syrup 
eingeengt.     Dieser  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  Krystallen,   welche   durch  Aus- 
pressen von  der  schwarzen  Mutterlauge  möglichst  befreit  und  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus 
wenig  Wasser   umkrystallisirt   werden.      Sie    sind  ein  Gemenge    von    salzsaurem  Morphin    und 
CodeTn.     Ammoniak  fällt  aus  ihrer  Lösung  nur  das  Morphin.     Aus  dem  eingedampften  Filtrat 
scheidet  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das  CodeYn  ab.     Die  schwarze,  dickliche  Mutterlauge 
von  dem  salzsauren  Morphin  und  CodeYn  kann  man  nach  dem  folgenden,  von  Anderson    (30) 
angegebenen  Verfahren  auf  Narcotin,  Papaverin,  ThebaYn  und  NarceYn  und  das  indifferente,  stick- 
stofiTreie  Meconin  verarbeiten:     Sie  >vird  mit  Wasser  verdünnt,    mit  Ammoniak  vollständig  aus- 
gefMIlt;    der   wiederholt    mit  Wasser    angefeuchtete    und    stark    ausgepresste    Niederschlag,    aus 
Narcotin,    Thebaln  und  einem  Theil  des  Papaverins  bestehend,    wird  mit  Weingeist  ausgekocht. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Narcotin  mit  etwas  Papaverin.     Man  wäscht  das  Gemenge  mit  wenig 
kaltem  Weingeist,  rührt  es  mit  concentrirter  Kalilauge  an,    wäscht  mit  Wasser  und  krystallisirt 
das  Narcotin  wiederholt  aus  Weingeist,  wobei  das  Papaverin  in  den  Mutterlaugen  bleibt.     Aus 
dem  Verdampfungsrttckstand  der  letzteren  wird  durch  verdünnte  Essigsäure  nur  das  Papaverin 
aufgenommen,  während  der  Rest  des  Narcotins  ungelöst  bleibt.     Man  fällt  das  Papaverin  durch 
Ammoniak  und  krystallisirt  es  aus  heissem  Weingeist  —   Die  weingeistige  Mutterlauge'  von  der 
tmprünglichen  KrystaUisation    des  Narcotins    und  Papaverins    enthält  vorwiegend  ThebaYn    mit 
Papaverin.     Ihr  Verdunstungsrückstand  wird  in  heisser,  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und 
die   essigsaure  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Blei    gefUllt.      Der  Niederschlag  enthält  ausser 
harzigen  Substanzen  et^'as  Narcotin  und  die  Hauptmenge  des  Papaverins.     Man  digerirt  ihn  mit 
Alkohol,    verdampft   den  Auszug,    behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  gewinnt  aus  der 
Lösung  Krystalle  des  in  Salzsäure  schwer  löslichen  salzsauren  Papaverins,    aus  welchen    die 
Base  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalten  wird.    —    Die 
mit  Bleiessig  ausgefüllte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelsäure  von  Blei  befreit,  durch  Ammoniak 
das  ThebaYn    gefällt   und    durch  Krystallisiren    aus  Alkohol  unter  Zusatz   von  Thierkohle   ge- 
reinigt 

Das  Filtrat  von  der  ursprünglichen  Ammoniakfällung  der  schwarzen  Morphinmutterlauge 
enthält  ausser  Meconin  und  etwas  Papaverin  hauptsächlich  NarceYn.  Man  fällt  mit  neutralem 
essigsauren  Blei  aus,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  ver- 
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dunstet  in  gelinder  Wärme,  worauf  in  der  Kälte  allmählich  das  NarceYn  herauskrystallisirt.  Die 
weiter  verdampfte  Mutterlauge  giebt  an  Aether  das  Meconin  und  den  Rest  des  Papaverins  ab, 
von  denen  nur  letzteres  durch  Salzsäure  gelöst  wird. 

Anstatt  des  Opiums  können  auch  die  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns  auf  Morphin 
verarbeitet  werden,  wozu  schon  TiLLOY  (31)  eine  Methode  angab.  Man  hat  vorgeschlagen  (32), 
dieselben  anstatt  des  Opiums  als  Material  fUr  die  Gewinnung  des  Morphins  nach  dem  MoHR'schen 
Verfahren  zu  benutzen,  um  diese  von  der  Opiumgewinnung  unabhängig  zu  machen. 

GoBLKY  (33)  empfiehlt,  das  Opium  zunächst  mit  Terpentinöl  bei  100^  auszuziehen,  um 
das  Narcotin  und  eine  kautschukartige  Substanz  zu  entfernen  und  dadurch  die  Reindarstellung 
des  Opiums  zu  erleichtern. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln  oder  beim  langsamen  Verdunsten  in  derberen,  durchsici.ti^en 
Prismen  des  rhombischen  Systems  (40,  41).  Spec.  Gew.  1,317 — 1,326  (43).  Die 
Krystalle  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  bei  100°  entweicht  (79).  Nahe 
über  120°  schmilzt  das  Morphin  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse.  Durch  sehr  vorsichtiges  stärkeres  Erhitzen  lassen  sich 
kleine  Mengen  unzersetzt  sublimiren  (42). 

Das  Morphin  ist  geruchlos,  schmeckt  im  trocknen  Zustande  schwach,  in 
gelöstem  stärk  bitter,  wirkt  in  sehr  geringen  Dosen  schlaferregend,  in  grösseren 
stark  giftig.  Es  löst  sich  in  40  Thln.  kaltem,  in  30  Thln.  siedendem,  absolutem 
Alkohol. 

1  Liter  Wasser  löst  bei  10°  0,1  Gramm,  bei  20°  0,2  Gramm,  bei  30°  0,3  Gramm 
und  bei  40°  0,4  Gramm  Morphin,  lieber  45°  nimmt  die  Löslichkeit  rasclier  zu 
(108).  In  reinem  Aether,  in  Benzol  und  fetten  Oelen,  nach  Prescott  (44)  auch 
in  reinem  Chloroform,  ist  es  fast  unlöslich.  Von  kaltem  Amylalkohol  bedarf  es 
etwa  400  Thle.,  von  siedendem  90  Thle,  von  kaltem  Essigäther  gegen  500  Thle. 
zur  Lösung.  Sehr  leiclit  wird  es  von  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  gelöst.  Von  wässrigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,97)  sind 
117  Thle.  erforderlich.  In  kleiner  Menge  wird  das  Alkaloid  auch  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  Salmiak  aufgenommen.  In  frisch  gefälltem  Zustande 
löst  sich  das  Morphin  in  manchen  Lösungsmitteln,  namentlich  in  Aether,  viel 
reichlicher,  als  nachdem  es  krystallinisch  geworden  ist. 

Die  weingeistige  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Das  Morphin  wirkt  links- 
drehend. BoucHARDAT  fand  (a)r=  — 88,04  für  die  Lösung  in  verdünnten  Säuren 
(45).  In  der  alkoholischen  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  ungefähr  ebenso 
gross.  In  alkalischen  Lösungen  ist  dasselbe  kleiner.  Es  wurde  f\ir  diese  von 
Hesse  (46)  genauer  bestimmt. 

Rcactionen.     Mit  neutraler  Eisenchloridlösung  geben  Morphinsalze   eine  intensiv  dunkel- 
blaue Färbung  (47,  6).     Die  Reaction   ist   sehr  charakteristisch,    setzt  aber  eine  nicht  zu  grosse 
Verdünnung  und  die  Reinheit  des  zu  erkennenden  Morphins  voraus.  —  Wird  eine  kleine  Menge 
Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  nach   12 — 24  Stunden  oder  nach 
kurzem  Erhitzen  auf  100 — 150®  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  oder  einigen  Kömchen  Salpeter 
versetzt,  so  entsteht  eine  prachtvoll  blauviolette  Färbung,  die  bald  in  ein  langsam  zu  Orsngegelb 
abblassendes  dunkles  Blutroth  Übergeht   (48).     Anstatt    der    Salpetersäure    können    Chlorwasser, 
chlorsaures  Kalium  und  namentlich  unterchlorigsaures  Natrium  angewandt  werden.    Die  Reaction 
gestattet  noch  die  Erkennung  von  ^i^  Milligr.  Morphin.    —    Durch  Eisenchlorid  wird  die  au/ 
150°  erhitzt  gewesene  schwefelsaure   Lösung   vorübergehend   blutroth,    dann    violett,    schliesslich 
schmutzig    grün    gefärbt.    —    Eine   frisch  bereitete   Lösung   von  1 — 5  Milligr.  molybdänsaurena 
Natrium  oder  Ammoniak  in  je  ICC  concentrirter  Schwefelsäure  ruft  beim  Zusammentreffen  mit 
Morphin  eine  schön  violette  Färbung  hervor,  die  bald  in  Blau,  dann   in   ein  schmutziges  Grün 
übergeht  und   endlich   verschwindet    (49).     Diese   Reaction  übertrifft  die  mit  Schwefelsäure  und 
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Salpetersäure  eintretende  nocK  an  Empfindlichkeit,  ist  aber  weniger  unzweideutig.  Beide  Reactionen 
werden  durch  die  gewöhnlichen  Beimengungen  des  aus  organischen  Gemengen  noch  nicht  völlig 
rein  isolirten  Morphins  nicht  gestört. 

Da  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  durch  Morphin  schon  in  der  Kälte  reducirt  werden,  so 
können  z.  B.  durch  jodsaures  Natrium  und  Schwefelsäure  und  Prüfung  der  gelb  gewordenen 
Flüssigkeit  mit  Chloroform  oder  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  Mengen  des  Alkaloids  nach- 
gewiesen werden.  Die  Reaction  hat  natürlich  für  sich  wenig  Beweiskraft.  Sie  wird  dadurch 
charakteristischer,  dass  die  gelbe  Färbung  der  mit  Jodsäure  versetzten  Morphinlösung  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  nicht  verschwindet,  sondern  noch  intensiver  und  dunkler  wird  (50). 

Wird  Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Jodsäurelösung  behandelt  und  die  Masse  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  eine  orangerothe  Färbung,  die  beim  Sättigen  mit  Soda  in 
Rothviolett  übergeht  (234). 

Aüch  rothes  Blutlaugensalz,  sowie  Goldchlorid  und  salpetersaures  Silber  werden  durch 
Morphinlösungen  reducirt  Der  in  Morphinlösungen  durch  Phosphormolybdänsäure  erzeugte 
Niederschlag  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  blau,  beim  Erwärmen  dunkelbraun  geßlrbt 
und  giebt  mit  Jodsäure  und  Chloroform  die  Jodreaction  (51,  52).  Wird  Morphin  mit  einem 
Gemisch  aus  2  Thln.  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser  auf  150®  erhitzt,  so  entsteht  Sulfo- 
moTphid,  welches  nach  dem  Erkalten  durch  Ammoniak  gefUUt  wird,  sich  rasch  röthlichbraun 
ftrbt  und  beim  Schütteln  mit  Chloroform  diesem  eine  rosenrothe  Farbe  ertheilt  (53).  Mischungen 
von  Morphin  mit  etwas  Zucker  werden  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  rosenroth  bis 
weinroth,  besonders  deutlich,  wenn  nachträglich  einige  Tropfen  Bromwasser  hinzugefügt  werden 
(54).  Verdampft  man  einen  Tropfen  verdünnter  Morphinlösung  in  gelinder  Wärme  mit  einer 
kalt  bereiteten  Lösung  von  Mennige  in  Eisessig,  so  bleibt  ein  Rückstand,  dessen  zunächst  gelbe 
Farbe  durch  Orangeroth  in  Violett  übergeht.  (Unterscheidung  von  einem  Jodsäure  reducirenden 
und  mit  Eisenchlorid  sich  blau  fUrbenden  Cadaveralkaloid.)     (55) 

Wird  eine  Spur  Morphin  in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  einem  Zusatz  von  etwas  con- 
centrirter Schwefelsäure  bei  100—120°  verdampft,  so  tritt  eine  selbst  bei  Gegenwart  verkohlen- 
der Substanzen  leicht  erkennbare  Purpurfärbung  ein.  Fügt  man  zum  Verdampfiingsrtickstand 
wieder  Salzsäure  und  neutralisirt  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium,  so  entsteht  eine  luftbeständige 
violette  Färbung,  die  nicht  in  Aether  übergeht.  Werden  aber  noch  einige  Tropfen  einer  con- 
centhrten  Lösung  von  Jod  in  JodwasserstofTsäure  zugesetzt,  so  geht  das  Violett  in  Grün  über, 
and  die  grüne  Substanz  wird  von  Aether  mit  Purpurfarbe  gelöst  (56).  Löst  man  Morphin  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  rührt  etwas  arsensaures  Natrium  ein,  so  entsteht  eine  blau  violette 
Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Hellgrün  übergeht.  Letztere  Farbe  wird  durch  Wasserzusatz 
in  Rosenroth  und  dann  in  Blau  verwandelt  (57,  58).  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löstes Morphin  f^rbt  sich  mit  Eisenchlorid  indigblau  (59).  Beim  Zusammen  reiben  von  Jodsäure- 
anhydrid mit  Morphin  entsteht  eine  tief  violette,  dann  hellbraune  Färbung  (60). 

Von    den    allgemeinen    Fällungsreagentien    für    Alkaloide    geben    Phosphormolybdänsäure, 
Kaliurovnsmuthjodid,  Goldchlorid  und  Jod-Jodkalium  mit  schwefelsaurem  Morphin  noch  bei  einer 
Verdünnung    von   1:5000  Trübung    oder  Niederschlag,    bei   der  Verdünnung   1:1000  "bewirken 
auch   Kaliumquecksilberjodid    und    Kaliumcadmiumjodid    Niederschläge,    von   denen   der   erstere 
amorph,  der  letztere,  erst  allmählich  entstehende,    krystallinisch  ist.     Gerbsäure    trübt    schwach. 
Bei  der  Verdünnung  1 :  100  erzeugt  Pikrinsäure    einen    starken  Niederschlag,    Quecksilberchlorid 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  Platinchlorid  geringe  Fällung,  während  dichromsaures  Kalium 
kaum  trübt  und  Rhodankalium,  sowie  Blutlaugensalz  noch  keine  Fällung  geben.  (Dragendorff). 
Durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  das  Morphin  aus  seinen  Salzlösungen  als  anfangs  amorpher, 
aber  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefüllt,  der  sich  in  überschüssigen  Alkalien  sehr 
leicht,  in  Ammoiak  nur  sehr  wenig  löst.     Auch   kohlensaure    und    doppeltkohlensaure    Alkalien 
fällen  kohlensäurefreies  Morphin.     Nach   Zusatz   von  Weinsäure    wird    durch   doppeltkohlensaure 
Alkalien  keine  Fällung  bewirkt  (16).    Für  die  Abscheidung  des  Morphins  aus  organischen 
Gemengen    ist    die    allgemeine    Methode    von   Stas    nicht  empfehlenswerth,    da  das  Morphin, 
namentlich  nachdem  es  krystallinisch  geworden,  von  Aether  kaum  aufgenommen  wird.     Bei  An- 
wendung des  DRAGENDORFP'schen  Verfahrens    kommt    in  Betracht,   dass   das   Alkaloid  auch  aus 
ammoniakalischer  Lösung  weder  durch  Petroleumäther,    noch  in  bemerkenswerther  Menge  durch 
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Benzol  ausgeschüttelt  wird.  Auch  Chloroform  nimmt  nur  einen  kleinen  Theil  davon  auf,  so 
dass  man  die  Hauptmenge  des  Morphins  in  dem  Amylalkohol-Auszug  aufzusuchen  hat,  welcher 
zweckmässig  durch  sofortiges  Auschütteln  der  ammoniakalisch  gemachten,  schon  vorher  auf 
50—60^  erwärmten  Lösung  mit  dem  Amylalkohol  bereitet  wird. 

Nach  Einführung  von  Morphin  durch  den  Mund  oder  den  Oesophagus  konnten  Dragen- 
DORFF  und  Kauzmann  (6ij  im  Magen  stets  das  Alkaloid  nachweisen,  falls  nicht  vor  dem  Tode 
schon  mehrere  Tage  verflossen  waren.  Der  Darminhalt  ist  kein  geeignetes  Untersuchungsobject 
Im  Gehirn  wurde  nie  Morphin  gefunden.  Leber  und  GaUe  gestatteten  die  Nachweisung,  faUs 
nicht  die  Einführung  durch  subcutane  Injection  stattgefunden  hatte.  Im  Blut  befindet  sich  das 
Morphin  auch  im  letzteren  Falle.  Im  Harn  wird  es  mitunter,  aber  nicht  immer  gefunden  (62, 
63).  Gegen  die  in  Leichen  stattfindenden  Fäulnissprocesse  ist  das  Morphin  verhältnissroässig 
widerstandsfähig,  so  dass  es  noch  nach  Wochen  nachweisbar  zu  sein  pflegt  Selui's  Entdeckung 
eines  in  manchen  Rcactionen  dem  Morphin  ähnlichen  Leichenalkaloids  fordert  zu  besonderer 
Vorsicht  auf  (55). 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  sind  sehr  zahlreiche 
Methoden  vorgeschlagen,  von  denen  die  meisten  das  Alkaloid  in  angenähert  reinem  Zustande 
isoliren  und  wägen  lassen  (64—70,  28).  Vergleichende  Zusammenstellungen:  (71 — 73)  FixüRV 
(74)  scheidet  das  Morphin  nur  unrein  ab  und  bestimmt  es  alkalimetrisch.  Kieffer  (75)  ver- 
suchte eine  Titrirmethode  auf  die  reducirende  Einwirkung  des  Morphins  auf  rotfaes  Blutlaugen- 
salz  zu  gründen.  Die  Reduction  der  Jodsäure  wird  bei  den  von  Mill  (76),  Stein  (77)  und 
Mylius  (78)  angegebenen  colorimetrischen  Methoden  benutzt. 

Nach  Flückiger  werden  8  Gramm  des  bei  100^  getrockneten  und  gepulverten  Opiums 
durch  Waschen  mit  Aether  von  Narcotin  befreit,  der  Rückstand  mit  80  Gramm  Wasser  aus- 
gezogen, von  dem  Filtrat  42,5  Gramm  mit  12  Gramm  Weingeist  (spec.  Gew.  0|815  bei  15^ 
10  Gramm  Aether  und  1,5  Gramm  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,96)  vermischt  Nach  24  Stunden 
bringt  man  das  Ganze  auf  ein  mit  Aetherweingeist  befeuchtetes  Filter,  wäscht  die  zurtickbleiben- 
den  Morphinkrystalle  mit  10  Gramm  Aetherweingeist,  dann  mit  ebensoviel  reinem  Aether  und 
bestimmt  ihr  Gewicht. 

Salze.  Das  Morphin  ist  eine  einsäurige  Base.  Es  neutralisirt  die  Säuren 
vollständig.  Die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich.  Sie  schmecken  stark  bitter.  Zum  arzeneilichen  Gebrauch  diente  früher 
fast  ausschliesslich  das  essigsaure  Salz,  an  dessen  Stelle  jetzt  grossentheils  das 
salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz  getreten  sind. 

Salzsaures  Morphin,  CjiHjgNOj.HCl-l-SHjO  (9).  Weiche,  seideglänzende»  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln,  löslich  in  16 — 20  Thln.  kaltem,  in  weniger  als  1  Thl.  siedendem 
Wasser,  leicht  auch  in  Alkohol.  Das  Krystallwasser  entweicht  schon  bei  100^  (79)*  Das  reine 
Salz  darf  sich  auch  bei  130^  nicht  bräunen.  Den  Drehungscoefficienten  bestimmte  Hesse  (46) 
für  p=l— 4  und  t=15°  zu  (a)D=- (100,67-1,14 -p). 

Aus  heissem  Alkohol  oder  besser  Methylalkohol  erhält  man  das  wasserfreie  Salz  als 
glänzendes  Krystallpulver  oder  in  vierseitigen  rhombischen  Prismen,  die  bei  15^  in  51  Thln. 
Methylalkohol  löslich  sind  (80). 

Bromwasserstoffsaures  M.,  C^ jHjgNO,«HBr +-2HjO  (81).  Lange,  zu  dichten 
Büscheln  vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  100®  wasserfrei  werden. 

Jodwasserstoffsaures  M.,  Ci7Hi3N03-HJ-|-2H,0  (7,  82,  83,  81).  Lange,  seide- 
glänzende, zu  Rosetten  gruppirte  Nadeln,  bei  100^  wasserfrei  werdend,  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig,  in  heissem  leichter  löslich. 

Fluorwasserstoff  saures  M.  (84),  lange,  vierseitige  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salpetcrsaures  M.   (3,  85),  strahlig  vereinigte  Nadeln,  schon  in  1^  Thl.  Wasser  löslich. 

Ueberchlorsaures  M.,  CiyH^jNOj.ClO^H -f  2H3,0  (86),  Büschel  von  seideglänzenden 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erhitzen  explodirend. 

Schwefelsaures  M.,  2(Ci7Hi9N03)S04Hjj4-  ÖH^O  (87,  15,  9),  leicht  lösliche,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln. 
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Untcrschwefligsaures  M.,  2(C47HigNO,)SjO,Hj, -4- 4HjO  (88),  seideglänzende  Na- 
deln, in  32  Thln.  kaltem  Wasser,  aber  erst  in  1050  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich. 

Phosphor  saures  M.  (89),  das  schwer  lösliche  neutrale  Salz  krystallisirt  in  WUrfeln,  ein 
saures  in  Nadelbüscheln. 

Kohlensaures  M.  (90),  löst  man  Morphin  in  Wasser,  welches  unter  Druck  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  ist,  so  krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  das  kohlensaure  Salz  in  kurzen  Pris- 
men, die  in  4  Thln.  Wasser  löslich  sind  und  sich  in  der  Wärme  sehr  leicht  zersetzen. 

Sulfocyansaures  M.  (91),  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  von  Morphin  in  wässriger 
Sttlfocyansänre  in  kleinen,  wasserhellen  Nadeln,  die  schon  bei  100^  schmelzen. 

Cyanursaures  M.  (84),  lange  Prismen,  die  sich  bei  dem  Versuch  des  Umkrystallisirens 
in  eine  amorphe  Masse  verwandeln. 

Ameisensaures  M.  (92),  kleine,  leicht  lösliche  Prismen. 

Essigsaures  M.  (3,93),  Ci^HjgNOj.CjH^Oj  4- ÖHjO  (94),  aus  der  bei  40—50** 
verdunsteten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  giebt  beim  Sieden  Essigsäure 
ab,  and  nach  dem  Eindampfen  bei  zu  hoher  Temperatur  bleibt  beim  Lösen  des  Salzes  in 
Wasser  freies  Morphin  zurück.  Für  die  wässrige  Lösung  (p  =  2,5)  ist  (a)D  =  —  77,  ftir  die 
absolut  alkoholische  (p  =  1,2)  =  —  100,4  (94). 

Buttersanres  M.,  Cj^HjgNOj.C^HgOj  (41),  rhombische  Kry stalle,  bei  12,5**  in  7  Thln. 
Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich.     Spec.  Gew.   1*215. 

Baldriansaures  M.  (95),  grosse,  rhombische,  fettglänzende  Krystalle. 

Harnsaures  M.  (84),  kurze  Prismen,  die  sich  nicht  unzersetzt  umkrystaUisiren  lassen. 

Milchsaures  M.,  Ci^H^gNOi^C^H^Oj  (41),  dünne  Tafeln  oder  Prismen  des  mono- 
dinen  Systems,  bei  13*^  in  10  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  leichter  löslich,  weniger  in  Alko- 
hol   Spec.  Gew.  1*3574. 

Oxalsaures  M.  (41),  rhombische  Prismen,  bei  12**  in  etwa  21  Thln.  Wasser,  kaum  in 
Alkohol  löslich.     Spec.  Gew.  1-286. 

Weinsaures  M.  2(C,  .yHj9N03)C^HgOg -f- SHjO  (96),  warzenförmige  Gruppen  dicht 
verwachsener  Nadeln,  an  der  Luft  etwas  verwitternd,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Die  Lösung  wird  von  Alkalien  nicht  gefUUt. 

Saures  weinsaures  M.  (96),  ist  schwerer  löslich  und  krystallisirt  leicht  in  kleinen, 
flachen,  rechtwinkligen  Prismen. 

Meconsaures  M.  (4),  ist  in  Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht  löslich,  nicht  krystalli- 
sirbar. 

Hippursaures  M.  (^4),  amorphe,  leicht  lösliche  Masse. 

Mellith saures  M.  (97),  mikroskopische  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Doppelsalze.  Platindoppelsalz,  2(CiTH^9NOj.Ha).PtCl4  (10),  gelber,  käsiger 
Niederschlag,  unter  heissem  Wasser  harzig  zusammenballend,  etwas  darin  löslich  und  beim  Ver- 
dampfen in  gelinder  Wärme  krystallisirbar. 

Quecksilberdoppelsalz,  C27H29NO,*HCl*2HgC]2  (9^)1  krystallinischer  Niederschlag, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in  heissem  Weingeist,  sehr  leicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure ;  aus  letzerer  beim  Verdunsten  in  grossen,  glasglänzenden  Krystallen  sich  aus- 
scheidend 

Cyanwasserst offsaures  Morphin- Platincyantir,  2(CiyHi9NO,.CNH)Pt(CN)5j 
(99)1  wird  durch  KaliumplatincyanUr  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Morphin  als  ein  bald 
Inystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt. 

Weinsaures  Morphin-Antimonoxyd  (41)1  aus  saurem  weinsaurem  Morphin  und 
Antiroonoxyd  gewonnen,  bildet  warzige  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen  und 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werdm. 

Morphin-Chlorzink,  CiyHjgNOj'ZnClj-l- 2HjO  (100).  Wenn  heisse  weingeistige 
Lösungen  von  Morphin  und  Chlorzink  gemischt  und  das  ausgeschiedene  Zinkoxyd  vorsichtig 
durch  etwas  Salzsäure  gelöst  wird,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  diese  Verbindung  in  glasglän- 
zenden Kömern.  — 

23* 
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Jodverbindungen  des  Morphins.  Das  Tetrajodid,  Cj|Hj,NOy*HJ^  (loi,  83), 
wird  aus  MorphinsaUlösungen  durch  Jod-Jodkalium  als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der 
aus  starker  Jodkaliumlösung  in  fast  schwarzen  Säulen  krystallisirt. 

Das  Sesquijodid,  2(Cj,H|,NO,)J2  (7,  83),  erhält  man  durch  Verreiben  des  Alkaloids 
mit  dem  halben  Gewicht  Jod  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  als  röthlich  braune,  krystallinische 
Masse.  — 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  das  Morphin  eine  sehr  unbeständige,  nicht  isolirbare 
Verbindung  (102). 

Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure  oder 
deren  Anhydriden  treten  Säureradieale  fiir  Wasserstoff  ein.  Die  niedrigsten  der 
entstehenden  substituirten  Verbindungen  sollen  nach  Wright  zu  einer  Verdopplung 
der  Morphiniormel  nöthigen  (104,  105).  Derselbe  erhielt  nämlich  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  Essigsäureanhydrids  eine  als  iMonoacetylmorphin«  bezeichnete 
Verbindung  von  der  angeblichen  Formel  C,4H3  7(CjHjO)N30g.  Durch  Ein- 
wirkung grösserer  Mengen  Essigsäureanhydrids  wurden  drei  sogen.  »Diacetyl- 
morphine«,  Cj4H,ß(CjHjO),N,Og  erhalten: 

»a-Diacetylmorphin<,  in  sehr  geringer  Menge  entstehend,  krystallisirt  aus 
Aether  wasserfrei  oder  mit  2H2O,  giebt  mit  Salzsäure  ein  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliches  Salz  mit  GH^O  und  mit  Aethyljodid  ein  Additions- 
produkt, welches  aus  85^  Weingeist  mit  IH^O  krystallisirt. 

»ß-Diacetylmorphinc,  das  Hauptprodukt,  ist  unkrystallisirbar;  auch  das 
sehr  leicht  lösliche  salzsaure  Salz  und  die  Aethyljodidverbindung  sind  amorph. 

>7-Diacetylmorphin«  krystallisirt  aus  Aether  wa.sserfrei,  bildet  ein  sehr 
leicht  lösliches,  schwer  krystallisirendes  salzsaures  Salz  und  eine  aus  85^  Wein- 
geist mit  SHjO  krystallisirende  Aethyljodidverbindung. 

»Tetracetylmorphinc,  d.  h.  C34H84(CjHjO)4N,Og,  entsteht  bei  An- 
wendung sehr  überschüssigen  Essigsäureanhydrids.  Kohlensaures  Natrium  fällt 
es  als  flockigen,  später  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  Aether  in  schönen, 
wasserfreien  Krystallen  anschiesst,  in  Kalilauge  leicht,  in  Ammoniak  schwer  lös- 
lich ist  und  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färbt.     Sein 

salzsaures  Salz,  C34H3^(C2H30)4N20g-2HCl,  bildet  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  amorphes  Doppelsalz.  Mit  Aethyl- 
jodid addirt  sich  die  Base  zu  der  krystallisirbaren  Verbindung  C34Hj4(C2HjO)4 
NjOe-SCjHJ-hHaO.  — 

Beim  Sieden  mit  Wasser  zerfallen  die  acetylirten  Basen  in  Morphin  und 
Essigsäure.  Aus  dem  »Tetracetylmorphin  entsteht  dabei  zunächst  >a-Diacetyl- 
morphin«. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  acetylirten  Basen  wurden  erhalten:  (105),  o-Dibutyryl- 
morphin,  Cj4H,j(C^HyO)jNjOg,  eine  in  Aether  lösliche,  krystallisirbare  Base,  ein  »p-Di- 
butyrylmorphin*,  welches  amorph  ist  und  sich  ausserdem  von  der  vorigen  Verbindung  da- 
durch unterscheidet,  dass  es  sich  mit  Eisenchlorid  blau  färbt, 

»Tetrabutyrylmorphin«,  C,^Hj^(C4HjO)^N,Og ,  amorph,  mit  Salzsäure  ein  amor- 
phes Salz  bildend,  und  ein  »Acetylbutyrylmorphin«,  welches  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Essigsäure  und  Buttersäure  auf  Morphin  entstehen  soll.  Femer  wurde  durch  Einwirkung 
von  Benzoesäureanhydrid  (105),  oder  von  Benzoylchlorid  (106),  auf  Morphin  das  sogen. 
»Tetrabenzoylmorphin«  gewonnen,  welches  ein  amorphes  salzsaures  Salz  gab  und  sich  mit 
Eisenchlorid  nicht  färbte.  Durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  weingeistigen  Lösung  wurde  diese 
Base  in  das  amorphe  »Dibenzoylmorphin«  übergeführt,  welches  auch  bei  langem  Erhitzen 
von  Morphin  mit    Benzoesäure  auf  150^  entstand. 

Abweichende  Resultate  erhielt  Poi^torff  (107),  beim  Behandeln  des  Morphins  mit  Benzoyl- 
chlorid bei   100— HO".    Es  entstand  Tribenzoyl morphin,  CiTHjg(CyH50)jN0,.    Dasselbe 
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bildet  grosse,  farblose  Prismen,  bei  186®  schmelrend,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Nach  Wright  und  Rennie  (106),  ist  diese  Verbindung 
Dibenzoylmorphin,  d.  h.  identisch  mit  ihrem  sogen.  »Tetrabenzoylmorphin«.  — 

Die  Einwirkung  mehrbasischer  Säuren  auf  Morphin  untersuchten  Beckett  und 
Wright  (120).  Beim  Erhitzen  des  Morphins  mit  der  doppelten  Menge  Bemsteinsäure  entsteht 
die  durch  Ammoniak  oder  kohlensaure  Alkalien  fällbare,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Verbindung 
C,^H,^(C^H50,)2N,06  +  8H,0.  Ein  ähnlicher  Körper  entsteht  mit  Camphersäure.  Die 
Reactionsmasse  aus  Oxalsäure  und  Morphin  enthielt  vorwiegend  Trimorphin. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Morphin  erhielt  Mayer  (109),  ein  Nitrosomorphin,  Ci7Hi8(NO)N03-f- H3O, 
in  Form  kleiner,  schwer  löslicher,  gelber  bis  rothgelber  Krystalle.  Beim  Kochen 
desselben  mit  Wasser  entwickelt  sich  ein  geruchloses  Gas,  und  es  bleibt  ein  in 
Wasser  und  Aether  unlöslicher,  in  Alkohol  äusserst  schwer  löslicher  Körper  zu- 
rück von  der  Formel  Ci^Hj^NO^  oder  Cj^HigNO^,  der  also  im  ersten  Falle 
ein  Oxymorphin  wäre.  Er  giebt  keine  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Chlor.  Sowohl  aus  diesem  Körper,  wie 
aus  dem  Nitrosomorphin  wurde  durch  Einwirkung  massig  concentrirter  Schwefel- 
säure ein  in  dieser  Säure  sehr  schwer  lösliches,  aus  Wasser  krystallisirbares  Salz 
von  der  Formel  2(Ci  ^H^  ^^O^y^U^O  -  S04Ha  oder  2(Ci  7H1  »N  08)2H,OS04Ha 
erhalten,  aus  dessen  Lösung  Ammoniak  die  betreffende,  nicht  näher  untersuchte 
Base  fällt.     Sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwarz. 

ScHüTZENBERGER  (iio),  gewann  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Morphin  mit  der  äquivalenten  Menge  salpetrigsauren  Silbers  auf  60^  eine  von 
ihm  als  Oxymorphin  betrachtete  Base,  die  aber  später  als  Oxydimorphin, 
Cj^HjgNjOg,  erkannt  wurde  (iii).  Dasselbe  Oxydimorphin  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  rothem  Blutlaugensalz  (112),  oder  von  übermangansaurem  Kalium 
(113}.  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf 
eine  ammoniakalische  Morphinlösung.  Das  freie  Oxydimorphin  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  fast  ganz  unlöslich.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien  als  schleimige  Masse  gefallt,  durch 
einen  Ueberschuss  der  ersteren,  weniger  leicht  durch  Ammoniak,  wieder  gelöst. 
Beim  Erwärmen  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  dichter, 
krystallinischer  Form  ab.  Es  enthält  3  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  150°  voll- 
ständig entweichen. 

Das  salz  saure  Oxydimorphin  bildet  em  krystallwasserhaltiges,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches,  krystaUinisches  Pulver. 

Das  schwefelsaure  Salz,  C3^H,gNj,Og-SO^H.^4- 8HjO,  krystallisirt  in  concentrisch 
gnippirten  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösen.  Eine  Methylirung 
oder  Benzoylirung  des  Oxydimorphins  gelang  nicht.  — 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhielt  Chastaing  (108), 
aus  dem  Morphin  eine  angeblich  vierbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung 
CjijHjNOg.  Sie  ist  schwer  krystallisirbar.  Dir  Baryum-  und  Blei  salz  kr3rstalli- 
siren  mit  4H2O.  Heisse,  concentrirte  Salpetersäure  führt  die  Säure  in  Pikrin- 
säure über. 

Chlorkalklösung  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Morphin  in  überschüssiger 
Salzsäure  grünlich  weisse  Flocken  ab.  Löst  man  dieselben  in  wenig  Alkohol, 
fällt  mit  Wasser  und  nimmt  in  Aether  auf,  so  hinterlässt  dieser  beim  Verdunsten 
ein  über  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel.  Diese  Substanz 
(CijHjgCljNOj^?),  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Alkohol  (109). 
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Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Morphin  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Apomorphin  tibergeführt  (s.  unten). 

Sulfomorphid  (114,  115),  ist  ein  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Morphin  entstehender  Körper  genannt  worden.  Dampft  man  schwefelsaures 
Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Trockne,  erhitzt  aul  150 — 160° 
und  löst  in  heissem  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Sulfomorphid,  C34H|^N,OgS, 
in  amorphen,  kugeligen,  weissen  Massen  aus.  Wricht  (130),  hält  es  für  schwefel- 
saures Tetramorphin.  — 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  giebt  das  Morphin  lösliche  Ver- 
bindungen, die  aus  der  im  Vacuum  verdunsteten  Lösung  in  wasserhaltigen 
Krystallen  erhalten  werden  können  (108). 

Aether  des  Morphins,  von  Grimaux  »Codeinec  genannt,  werden  durch 
Erhitzen  von  Morphin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkalien  und  Alkyljodiden 
erhalten  (117).  Bei  Anwendung  von  gleichen  Molekülen  Morphin,  Methyljodid 
und  Natriumhydroxyd  entsteht  nach  Grimaux  in  ziemlich  geringer  Menge  ein 
Methyläther,  C,7Hj3N02' OCH3,  (Codomethylin),  der  identisch  ist  mit  dem 
natürlichen  Codein,  während  ein  grosser  Theil  des  Methyljodids  zur  Bildung 
von  Methylmorphinjodid  und  Methylcodeinjodid  verwendet  wird.  Wendet  man 
die  doppelte  Menge  Methyljodid  an,  so  bildet  sich  fast  nur  das  letztere  Additions- 
produkt des  Morphinmethyläthers,  und  zwar  ist  dasselbe  wieder  identisch  mit  dem 
aus  Codein  und  Methyljodid  erhaltenen  (117).  Hesse  (tiS)  erhielt  nach  der 
Methode  von  Grimaux  eine  im  Allgemeinen  mit  dem  Codein  übereinstimmende 
Base,  die  er  aber  wegen  des  etwas  geringeren  Drehungsvermögens  ihres  salz- 
sauren Salzes  (—  104,8  statt  108,1°)  für  verschieden  vom  Codein  hält  und  als 
a-Methylmorphin  bezeichnet.  Gleichzeitig  bildete  sich  ein  zweiter  Methylätber, 
das  ß-Methylmorphin,  dessen  salzsaures  Salz  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirte ,  leichter  löshch  war,  als  das  salzsaure  Codein  und  mit  Alkalien 
einen  öligen  oder  doch  amorph  bleibenden  Niederschlag  gab.  Wird  bei  der 
S)rnthese  Kalium hydroxyd  statt  Natriurahydroxyd  angewandt,  so  soll  nur  dieser 
zweite  Methyläther  des  Morphins  entstehen.  (Vergl.  die  spätere  Mittheilung: 
Ber.  1882,  pag.  2260.) 

Der  Aethyläther  Cj^HigNO^  .OCjHg  (117)  (Codäthylin)  kiystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser  in  schönen,  harten,  glänzenden  Blättern,  die  sich  in  35 — 40  Thln. 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen.  Schmelzp.  83^.  Sein 
salzsaures  Salz  bildet  warzenförmige  Gruppen  feiner  Nadeln.  Es  wird  durch 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  aber  nicht  durch  Ammoniak  gefallt.  Mit 
Methyljodid  addirt  sich  der  Morphinäthyläther  zu  dem  Jodid  Cj  jH^  jNO,-  OCjHj- 
CH3J,  welches  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  sowie  bei  der  Behandlung 
mit  Silberoxyd  und  starkem  Eindampfen  des  Filtrats  eine  feste,  bei  132°  schmel- 
zende tertiäre  Base  liefert  (154). 

Der  Aethylenäther,  2(Ci7Hi8N03)CjH4,  (Dicodethin)  (119)  mittelst 
Aethylenbromid  dargestellt,  lässt  sich  aus  50^  Weingeist  in  kleinen,  weissen  Nadeln 
krystallisiren,  die  sich  oberhalb  200°  ohne  Schmelzung  zersetzen  und  sich,  wie 
die  übrigen  Morphinäther,  mit  eisenchloridhaltiger  Schwefelsäure  blau  färben. 
Auch  mit  Propyljodid,  Allyljodid,  Epichlorhydrin  und  Methylen-Acetochlorhydrin 
wurden  Morphinäther  dargestellt  (119).  Bringt  man  Morphin  oder  seine  Aether 
mit  Methylenacetochlorhydrin  (CHjCl'O-CjHjO)  und  Schwefelsäure  zusammen, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rosenroth  und  binnen  einigen  Minuten  intensiv  purpur- 
rotb.    Aus  der  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  fällt  Ammoniak 


Alkaloide.  359 

eine  gelbe,  amorphe  Base,  CH3-(Ci7H|8N03)2(?),  welche  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  wenig,  in  Benzol  nicht  löslich  ist  und  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure sofort  purpurviolett  färbt  (121).  — 

Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  giebt  das  Morphin  eine  leicht  lösliche, 
krystallisirbare  Verbindung  (122). 

Bei  der  Destillation  des  Morphins  mit  Zinkstaub  entstehen  Phenanthren 
und  verschiedene  Basen,  nämlich  ausser  Ammoniak  und  Aminbasen  Pyrrol, 
Pyridin,  anscheinend  Chinolin  und  eine  für  Phenanthrenchinolin  gehaltene 
Base  (232).  Mit  überschüssigem  Kaliumhydroxyd  auf  200°  erhitzt  liefert  das 
Morphin  ein  Destillat,  in  welchem  sich  Methylamin  befindet  (123).  Kleine 
Mengen  flüchtiger  Basen  entstehen  ebenfalls  beim  Erhitzen  des  Alkaloids 
mit  heiss  gesättigter  Barytlösung  auf  250— :265°  (124).  Auch  die  harzigen  Pro- 
dukte der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Morphin  geben  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  Methylamin  (125). 

Mit  Alkyljodiden  addirt  sich  das  Morphin  direkt  zu  den  Jodiden  von 
Amrooniumbasen : 

Methylmorphinjodid  Cj  7H1 9NO3  •  CH3  J  entsteht  beim  Erhitzen  desselben 

mit  Methyljodid   und  Alkohol    auf    100°  (126).     Es  scheidet  sich  als  farbloses, 

krystalHnisches  Pulver  aus  und  bildet  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt,  glänzende 

Prismen   mit   1  Mol.   Krystallwasser.     In  entsprechender  Weise  erhält  man  bei 

mehrstündigem  Erhitzen  das  Aethylmorphinjodid,  welches  in  heissem  Wasser 

leicht  lösliche,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  mit  ^HgO  bildet.    Die  beiden 

Jodide   werden  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt.     Silberoxyd  ist  nicht  anwendbar, 

weil  es  oxydirend  wirkt.     Dagegen  gelang  es,  durch  Umsetzung  des  Methylmor- 

phinjodids  mit  schwefelsaurem  Silber  und  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes 

mit    Baryumhydroxyd   das   Methylmorphinhydroxyd,    Cj7Hi9N03'CH30H 

-HÖHgO,  zu  gewinnen.     Es  krystallisirt  in  farblosen,  zarten  Nadeln,  sehr  leicht 

löslich   in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Die  wässrige  Lösung  förbt 

sich   an   der  Luft  dunkel.     Das  Methylmorphinjodid  wird  in  alkalischer  Lösung 

durch  rothes  Blutlaugensalz  mit  derselben  Leichtigkeit  oxydirt,  wie  das  Morphin 

selber  (127).     Es  entsteht    dabei  das  basische  Methyloxydimorphinjodid, 

Cj^HjßNjOg'CHjJ'CHgOHH-öHjO,  welches  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 

lösliche,   alkalisch  reagirende  Täfelchen  bildet.     Durch  heisse,   verdünnte  Jod- 

wasserstoifsäure    erhält  man  daraus  das  ebenfalls  in  der  Kälte    schwer  lösliche 

neutrale  Salz,  C34H3gN206-(CHjJ)2 -h 4 H2O  in  kleinen,  gelblichen,  vierseitigen 

Säulen.    Das  neutrale  schwefelsaure  Salz,  C34H3gN20ß(CH3)2*S04-f-4H20, 

aus  dem  basischen  Jodid  durch  Umsetzung  mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem 

Silber  erhalten,   krystallisirt  in  gelblichen,  glänzenden,  ziemlich  leicht  löslichen 

Blättchen.     Durch   Baryumhydroxyd   wird  daraus  das  Methyloxydimorphin- 

hydroxyd    C34Hj,5N20g(CH3«OH)2-+-7H30    erhalten,    welches    aus    seiner 

heissen,  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver 

gefällt  wird.  — 

Apomorphin.  C,  7H17NO2.  Diese  Base  entsteht  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Morphin,  wenn  dieses  mit  ziemlich  concentrirter  (etwa  25^)  Salzsäure 
auf  140—150°  erhitzt  wird  (116).  Man  löst  den  Röhreninhalt  in  Wasser,  fällt 
mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium,  nimmt  das  Apomorphin  in  Aether  oder  Chloro- 
fomi  auf  und  schüttelt  diese  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  starker  Salzsäure 
wobei  sich  das  salzsaure  Salz  krystallinisch  abscheidet  Aus  Codein  entsteht  bei 
derselben  Behandlung  neben  Apomorphin  Methylchlorid  (128),  wobei  sich  zunächst 
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durch  blosse  Wasserabspaltung  als  Zwischenprodukt  eine  als  Chlorocodid  be- 
zeichnete Base  CigHjoClNOi  bildet.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  Morphin 
in  gleicherweise,  wie  die  Salzsäure  (116).    Auch  durch  Erhitzen  einer  gesättigten 
Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  einer  concentrirten  (bei  etwa  200°  siedenden) 
Chlorzinklösung  auf  110°  entsteht  Apomorphin  (109).     Als  Zwischenprodukt  tritt 
hier  eine  krystallisirbare,    in  Aether  unlösliche  Substanz  auf,   welche  durch  Aus- 
tritt  von    nur    einem  Mol.  Wasser   aus  2  Mol.   Morphin  zu    entstehen    scheint 
Steigert  man  die  Hitze  auf  170°,  so  erhält  man  kein  Apomorphin  mehr,  sondern 
ein  braunes,  zähflüssiges,    basisches  Produkt.  —   Das  Apomorphin   wird   durch 
doppelt  kohlensaures  Natrium  als  farblose,    amorphe  Masse  gefallt,  die  an  der 
Luft  rasch  grün  wird.    Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Die  an  der 
Luft  grün  gewordene  Base  löst  sich  theilweise  in  Wasser  mit  schön  smaragdgrüner 
Farbe,  in  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit  schön  rother,  in  Chloro- 
form mit  violetter  Farbe.    Kalilauge  und  Ammoniak  fallen  aus  Apomorphinsalzen 
einen  im  Ueberschuss  beim  Erhitzen  leicht  löslichen,  anfangs  farblosen,    aber 
durch  SauerstofTaufnahme  schnell  schwarzbraun  werdenden  Niederschlag.     Nach 
dem  Ansäuern   seiner  braunen,    alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  zieht  Aeiher 
unter  schön  purpurrother  Färbung  feinen  Farbstoff  C^jHg^NjO^  aus.     Kalilauge 
nimmt  diesen  Farbstoff  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  grasgrüner  Farbe  auf, 
Salzsäure  schlägt  ihn  in  indigoblauen  Flocken  nieder,  die  sich  in  Alkalien  wieder 
mit  grüner,  in  Salmiaklösung  mit  hellblauer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form  mit  purpurrother  bis  violetter  Farbe  lösen  (129).  —  Concentrirte  Salpeter- 
säure färbt  das  Apomorphin  blutroth.     Durch  neutrales  Eisenchlorid  werden  die 
Salzlösungen  desselben  dunkel  amethystroth  gefärbt;  mit  dichromsaurem  Kalium 
geben  sie  einen  dichten,  gelben,  mit  Jodkalium  einen  weissen,  amorphen,  rasch 
grün    werdenden,    mit  Platinchlorid  einen  gelben,    in  der  Wärme    zersetzlichen 
Niederschlag.     Auch  Quecksilberchlorid,  phosphorsaures  Natrium  und  oxalsaures 
Ammoniak  erzeugen  Niederschläge,  die  viel  schwerer  löslich  sind,  als  die  be- 
treffenden Morphinfallungen.     Silbersalze  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt 

Salzsaures  Apomorphin  Cj7Hi7NO,*HCl  (116)  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  in 
farblosen,  wasserfreien  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten,  welche  sich  aber  unter  Ge- 
wichtzunahme grün  färben«  wenn  sie  feucht  der  Luft  ausgesetzt  oder  im  trocknen  Zustande  an 
der  Luft  erhitzt  werden.  Das  Salz  wirkt  nicht  schlaferregend  wie  die  Morphinsalze,  sondern  als 
ein  nicht  irritirendes  Emeticum. 

Wright  und  Mayer  (130)  schliessen  aus  ihren  späteren  Untersuchungen,  dass  die  Formel 
des  Apomorphins  vervierfacht  werden  müsse,  wie  sie  die  Fonnel  des  Morphins  selber  verdoppeln. 
Sie  geben  an,  dass  beim  Erhitzen  des  Morphins  mit  Zinkchloridlösung  je  nach  der  angewandten 
Temperatur,  der  Concentration  und  der  Dauer  der  Einwrirkung  fünf  verschiedene  Basen  entstehen: 
A.  Apomorphin,  iCg^H^gN^Og.  B.  Eine  in  Aether  lösliche  Base,  deren  salzsaures  Salz, 
^8  4^s7^^3^&*^^^^'  nicht  krystallisirt.  C.  Eine  in  Aether  unlösliche,  mit  dem  Apomorphin 
polymerc  Base,  die  ein  nicht  krystallisirbares  salzsaures  Salz,  C^  j^Hu^NgOg  »SHO,  bildet, 
D.  Eine  in  Aether  unlösliche  Base,  deren  salzsaures  Salz  CjjgHj^jClNgOjQ'SHCl  sich  eben- 
falls durch  den  Mangel  an  Krystallisationsfähigkeit  charakterisirt.  E.  Eine  Base,  die  anscheinend 
ein  Isomeres  des  Apomorphins,  oder  aber  unreines  Apomorphin  ist 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Morphin  entstehen  je  nach  den  Versuchsbe- 
dingungen verschiedene  Zwischenprodukte,  deren  Zusammensetzung  erkennen  lässt,  das  zunächst 
Addition  von  Chlorwasserstoff,  erst  später  Abspaltung  von  Wasser  eintritt.  Bei  5—6  stflndigem 
Erhitzen  auf  nur  100°  entstehen  nach  Wright  (130)  drei  clüorhaltige  Basen,  deren  salzsauren 
Salzen  er  die  Formeln  CjgHjjClNjOg  2HC1,  C,^H,yClN,05.2HCl  und  Cj^HjgCljNjO,. 
2  HCl  beilegt.     Weitere  Einwirkung  von  Salzsäure   soll  neben  Apomorphin  das  salzsaure  Salz 
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einer  »Tetrabase«  CjjgH,  5^ClyNjO,^*8  HCl  erzeugen.  Verdünnte  Schwefelsäure  polymerisirt 
bei  100*^  das  Morphin  zuTrimorphin  undTetramorphin,  deren  salzsaure  Sake  die  Formeln 
CjjjHjj^NgOjg-GHCl  und  Cise^isa^s^a**^^^^  besitzen  sohlen.  Auch  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorsäure  wird  das  Morphin  polymerisirt,  aber  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
Wasser  (i3i)'     Es  entsteht  neben  Apomorphin  (»Tetraapodimorphin«)  das  *Diapotetramorphin« 

Die  Monomorphinderivate  (mit  Cj^  im  Mol.  nach  Wright)  geben  bei  der  Destillation  mit 
Kaliumhydioxyd  kleine  Mengen  von  Methylamin  und  Pyridin,  die  Dimorphinderivate  liefern  keine 
flüchtige  Basen,  die  Tetramorphinderivate  geben  Methylamin,  aber  kein  Pyridin  (129). 

Hinsichtlich  der  Constitution  des  Morphins  ergiebt  sich  aus  der  direkten 
Bildung  von  Ammoniumbasen  bei  der  Addition  von  Alkyljodiden,  dass  das  Alka- 
loid  eine  tertiäre  Base  ist,  also  an  das  Stickstoffatom  keine  Wasserstoffatome  ge- 
bunden   sind.     Nach  der  Zahl  der  in  das  Morphin  einführbaren  Säureradieale 
(Wright)  muss  man  annehmen,  dass  zwei  Sauerstoffatome  im  Morphinmolekül  als 
Hydroxylgruppen  vorhanden  sind,  während  das  dritte  etwa  als  Ketonsauerstoff 
darin  enthalten  sein  mag.    Mit  der  Annahme  zweier  Hydroxylgruppen  im  Morphin 
stimmt  die  Beobachtung  tiberein,  dass  in  dem  Codein,  einem  Monomethyläther 
des  Morphins,   bei   der  Bel.andlung  mit  Phosphorpentachlorid  nur  ein  Hydroxyl 
durch  Chlor   ersetzt  wird  (155).     Die  geringen  Mengen  flüchtiger  Basen,  welche 
das  Morphin  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  liefert,   haben  noch  nicht 
näher    untersucht    und    für  die  Ermittlung  der  Constitution  verwerthet  werden 
können.    Die  Oxydation  des  Morphins  zu  einer  Säure,  welche  durch  concentrirte 
Salpetersäure  in   Pikrinsäure  tibergeführt  wird  (108),  deutet  auf  das  Vorhanden- 
sein wenigstens  eines  Benzolrings,    von  Gerichten  und  Schrötter,  welche  durch 
Destillation   des  Morphins   mit  Zinkstaub  Phenanthren  und  als  Spaltungsprodukt 
des  Codeins  ein  Phenanthrenderivat  erhielten,  nehmenjan,  dass  das  Morphin  ein 
Derivat  des  Phenanthrens  sei  und  sich  vielleicht  von  einem  Phenanthrenchinolin 
ableite  (232). 

Codein,  CigHaiNOj.  Von  Robiquet  1832  entdeckt  (132). 
Darstellung.  (132 — 135).  Aus  dem  nach  Gregory's  Methode  (s.  unter  Morphin)  ge- 
wonnenen  Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  salzsaurem  CodeYn  wird  das  Morphin  durch 
Ammoniak  gefällt.  Das  Filtrat  davon  wird  soweit  eingedampft,  dass  das  salzsaure  CodeYn  heraus- 
bystalhsirt,  aber  der  Salmiak  grösstentheils  in  Lösung  bleibt.  Das  umkrystallisirte  salzsaure  Salz 
zersetzt  man  in  heisser  Lösimg  durch  überschüssige,  concentrirte  Kalilauge,  wobei  sich  das 
Codein  als  ein  allmählich  fest  und  krystallinisch  werdendes  Oel  abscheidet.  Die  verdampfte 
alkalische  Mutterlauge  liefert  noch  einen  Antheil  des  Alkaloids.  Man  reinigt  das  CodeYn  durch 
Aufkochen  seiner  salzsauren  Lösung  mit  Thierkohle,  nochmaliges  Fällen  durch  wenig  überschüssige 
Kalilauge,  Lösen  in  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether  und  Krystallisiren  aus  Wasser 
oder  Alkohol  (133).  Anderson  giebt  die  Menge  des  Codeins  im  Opium  zu  -^^ — -^  von  der- 
jenigen des  Morphins  an.  Jobst  (136)  fand  im  Smymaer  Opium  0,2 — 0,3  J,  in  würtembergischem 
etwa  0,1^  Codein. 

Zusammensetzung.  Robiqurt  (132)  berechnete  aus  seiner  Analyse  des  Codeins  die  Zu- 
sammensetzung C^jiHjßNOji.  Später  wurde  die  Base  von  Couerbe  (147),  Regnaült  (9), 
Gregory  (10),  Will  (10),  Gerhardt  (148)  analysirt.  Regnaült  fand  Cj^iHg^NGj!,  Gerhardt 
steütc  zuerst  die  Formel  C^gH^iNO,  auf,  welche,  nachdem  Dollfus  (91)  sie  auf  Grund  einer 
Analyse  des  sulfocyansauren  Salzes  in  CjyHjgNOjji  hatte  verwandeln  wollen,  von  Anderson 
{133)  bestätigt  wurde.  Wright  glaubt  sie,  wie  die  Formel  des  Morphins,  verdoppeln  zu 
müssen  (103). 

Die  künstliche  üeberführung  des  Morphins  in  Codein  hat  Grimaux 
kennen  gelehrt  (117).  Das  Code'in  ist  nach  dieser  Entstehungsweise  (beim  Er- 
Utzen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Natriumhydroxyd j  als  ein  Monomethyl- 
äther des  Morphins  zu  betrachten. 
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Eigenschaften.  Aus  wasserfreiem  Aether  oder  heissem  Benzol  kiystallisirt 
das  Codein  in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen,  die  bei  150**  zu  einer  wieder 
krystallinisch  erstarrenden  Masse  schmelzen.  Aus  Wasser  oder  wässrigem  Wein- 
geist krystallisirt  es  in  grossen,  durchsichtigen  Prismen  des  rhombischen  Systems 
(137 — 139)  vom  spec.  Gew.  1,300  (142),  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten, 
aus  wasserhaltigem  Aether  mit  demselben  Krystallwassergehalt  in  durchsichtigen 
rhombischen  Octaedem.  Auch  das  wasserfreie  Alkaloid  bildet,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff sich  abscheidend,  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (152). 

Die  wasserhaltigen  Krystalle  verwittern  etwas  an  der  Luft  und  werden  un- 
durchsichtig. Bei  120°  entweicht  das  Krystallwasser  vollständig.  Auch  unter 
siedendem  Wasser  verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser,  indem  sie  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit  schmelzen. 

Das  Codem  ist  geruchlos;  es  schmeckt  schwach  bitter.  Bei  15°  löst  es  sich 
in  80  Thln.,  bei  100°  in  17  Thln.  Wasser  (Robiquet).  Es  ist  leicht  löslich  in 
Weingeist,  Aelher  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Petroleumäther.  100  Thle. 
Amylalkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  15,68  Thle.,  100  Thle.  Benzol 
9,6  Thle.  Codein  (140).  Von  wässrigem  Ammoniak  wird  das  Codein  kaum  reich- 
licher gelöst,  als  von  Wasser.  In  concentrirten  Alkalilaugen  ist  es  fast  unlöslich. 
Es  wirkt  linksdrehend  (141,  46).  Für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  (p=2  bis  8, 
t=15°)  fand  Hesse  (a)D==— 135,8°. 

Das  Codem  ist  giftig  und  wirkt  in  kleinen  Dosen,  ähnlich  dem  Morphin, 
schlaferregend. 

Reactionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  gepulverte  Alkaloid  in  der  Kälte 
farblos,  beim  Erwärmen  dunkelgrün.  Enthält  die  Schwefelsäure  Spuren  von  Eisenoxyd,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  bald  blau  (143).  Beim  Erhitzen  auf  150^  wird  sie  dunkelbraungrün  und 
nach  dem  Erkalten  durch  Salpetersäure  fast  blutroth  (144).  Mit  Schwefelsäure  und  concentiirter 
Zuckerlösung  tritt  eine  purpurrothe  Färbung  ein  (145)*  Chlorwasser  giebt  eine  farblose  Lösung, 
die  sich  mit  Ammoniak  schön  rothbraun  färbt.  Mit  Schwefelsäure  und  arsensaurem  Natrium 
giebt  das  CodeYn,  ähnlich  dem  Morphin,  eine  roth violette,  beim  Erwärmen  in  Grün  übergehende 
Färbung  (58).  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  des  Rückstands  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  giebt  es  dieselben  Reactionen,  wie  das  Morphin  (56).  Eisenchlorid  wird 
durch  CodeYn  nicht  gefärbt  und  Jodsäure  nicht  reducirt.  (Unterschied  von  Morphin).  Natrimn- 
iridiumchlorid  fällt  Codelnsalze  nicht.  (Unterschied  von  Narcotin)  Phosphormolybdänsäure 
giebt  einen  höchstens  bis  zur  Verdünnung  1 :  50  000  erkennbaren  Niederschlag.  Derselbe  giebt 
mit  Ammoniak  eine  grüne  Lösung,  die  sich  beim  Kochen  orangeroth  färbt  (146). 

Salze.  Das  Codein  ist  eine  starke  Base.  Es  reagirt  alkalisch,  treibt 
Ammoniak  aus  dessen  Salzen  aus  und  wird  umgekehrt  aus  seinen  Salzlösungen 
durch  Ammoniak  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  gefallt  Seine  Salze  sind 
meistens  krystallisirbar.     Sie  schmecken  stark  bitter. 

Salzsaures  CodeYn,  CijHjjiNOjHCl -|- 2H,0  (133,  46).  Sternförmig  gruppirte, 
kurze  Nadeln,  unterm  Mikroskop  als  vierseitige  Prismen  erkennbar,  bei  15,5^  in  20  Tlün.,  bei 
100^  in  weniger  als  gleichen  Theilen  Wasser  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C,  CigH,iNO,'HJ-f-H,0  (7,  133).  Lange  NadcLa,  in  60  TUn. 
kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich. 

Salpetersaures  C,  CjgHjiNOj-NOjH  (133),  wird  erhalten,  wenn  man  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,06  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  zu  gepulvertem  CodeYn  ftlgt  Es 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Prismen. 

Ueberchlorsaures  C.  (86).  Seideglänzende  Nadelbttschel,  in  W^asser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  beim  Erhitzen  explodirend. 

Ein  saures  jodsaures  Salz  erhielt  Pelletier  (7)  in  feinen  flachen  Nadeln. 

Schwefelsaures  C,  2(Cj8H,iNO,)S04H,4-5H„0  (133,  46),  krystallisirt  in  strahlig 


Alkaloide.  363 

l^nippirten,  langen  Nadeln  oder  bei  langsamer  Verdunstung  in  flachen,  vierseitigen  Prismen  des 
rhombischen  Systems  (137).     In  30  Thln.  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Unterschwefligsaures  C,  2(Ci8HaiNO,)S3,03H3,+5Hj,0  (88),  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation einer  mit  Schwefelammonium  versetzten  alkoholischen  CodeYnlösung  an  der  Luft.  Rhom- 
bische Prismen,  in  18  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 

Chroms  au  res  C.  ist  in  gelben  Nadeln  krystallisirbar  (133). 

Saures  phosphorsaures  C,  CijHjiNOj-PO^Hj -j-lJHjO  (133),  wird  aus  einer 
Losung  des  Alkaloids  in  Phosphorsäure  durch  Alkohol  in  kurzen  Prismen  oder  Schuppen  aus- 
geschieden. 

Snlfocyansaures  C,  CijHjiNOj-CNSH-f-iHjO  (91,  133).  Sternförmig  gruppirte 
Nadeln,  bei  100^  schmelzend. 

Oxalsaures  C,  2(Ci8H3iN03)C,O^H2-t-3H„0  (133).  Kurze  Prismen,  bei  15,5°  in 
30  Thln.,  bei   100**  in  etwa  |  Thl.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  C  wird  gewöhnlich  als  syrupartige  Masse,  unter  Umständen  aber  auch  in 
grossen  Krystallen  erhalten. 

Das  Platindoppelsalz  2(Ci8H3,N03HCl)PtCl^  4-4HaO  (133),  ist  ein  blassgelbcr, 
pulvriger,  allmählich  dunkler  uud  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  in  siedendem  Wasser 
onter  theilweiser  Zersetzung  löslich. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  einen  röthlich  braunen,  in  Salzsäure  ziemlich  löslichen 
Niederschlag. 

Palladiumdoppelsalz.  Gelber  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Pialladium  zersetzt  wird  (133). 

Das  Quecksilberdoppelsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  sternförmig 
vereinigten  Nadeln  (133). 

Ferrocyanwassersto  ff  saures  C.  entsteht  aus  alkoholischen  Lösungen  von  Säure  und 
Base  als  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  löst  und  daraus  all- 
mählich in  weissen  Nadeln  anschiesst  (91). 

Ferridcyanwasserstoffsaures  C.     Krystallinischer  Niederschlag  (91). 

CodeYntrijodid,  CjgHjiNOj-HJg  (7,  149,  150,  loi),  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  gleicher  Mengen  Jod  und  Codel'n  in  rubinrothen,  im  reflectirten  Licht 
dunkelvioletten  Krystallen,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  sind.  Es 
entsteht  auch  durch  Fällung  von  salzsaurem  Codel'n  mit  Jod-Jodkalium. 

CodeYnpentajodid,  CjgHjjNOg'HJj  (loi),  föUt  nieder,  wenn  bei  der  letzteren  Ope- 
ration ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Jod  vorhanden  ist.  Grünliche  Nadeln,  die  beim  Um- 
krystallisiren  in  Jod  und  Trijodid  zerfallen. 

Zersetzungen.  Derivate.  Beim  Erhitzen  des  Code'ins  mit  sehr  concen- 
trirter  Kalilauge,  sowie  mit  Kali-  oder  Natronkalk  entstehen  Methylamin,  Trime- 
thylamin  und  eine  wie  Benzoesäure  sublimirende,  an  der  Luft  sich  braun  färbende 
feste  Base  (133). 

Beim  Kochen  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung  giebt  das 
Codein,  wie  das  Morphin,  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  in  Form  von 
Ammoniak  aus  (156). 

Mit  concentrirter  Salzsäure  über  140^  erhitzt  spaltet  sich  das  Codein  in 
Methylchlorid,  Wasser  und  Apomorphin  (128). 

Chlorcodein  CigH^oClNOj  (133).  Chlorgas  färbt  wässrige  Code'miösung 
dunkelbraun,  und  Ammoniak  fallt  dann  eine  harzartige,  basische  Substanz.  Wird 
aber  in  eine  auf  65 — 70°  erwärmte  Lösung  von  Codein^  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Salzsäure  so  lange  chlorsaures  Kalium  eingetragen,  bis  der  in  einer 
Probe  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt,  so  wird  durch 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  krystallinisches  Chlorcodein  gefallt,  welches  durch 
Thierkohle  in  salzsaurer  I/ösung  entfärbt  und  schliesslich  aus  heissem  Weingeist 
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umkrystallisirt  werden  kann.  —  Kleine,  farblose  Prismen  mit  l^H^O,  m  Wasser 
und  Aether  wenig  löslich      Schmelzp.   170°  (^SS)- 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Chlorcodein  krystallisiren  gut,  letzteres 
mit  4HjO. 

Monobromcode'in  CigHjoBrNOg  (133,  155).  Setzt  man  zu  fein  ge- 
pulvertem Codein  allmählich  Bromwasser  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Ammo- 
niak hinzu,  so  fallt  das  Bromcodein  als  silberweisses  Pulver  nieder.  Durch 
nochmaliges  Fällen  aus  salzsaurer  Lösung  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  erhält 
man  es  in  Krystallen  mit  l^H^O.  Die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei 
161—162°. 

Das  salzsaure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  krystallisirbar,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Tribromcodein  CigHjgBrjjNOj  (133).  Durch  überschüssiges  Bromwasser 
wird  aus  der  Lösung  des  bromwasserstoffsauren  Monobromcodelns  das  ent- 
sprechende Salz  des  Tribromcodei'ns  2(CigHi8BrjN03)3HBr  als  gelbes  Pulver 
ausgeschieden  und  aus  dessen  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammoniak  das  Tri- 
bromcodein gefallt.  Wiederholt  aus  alkoholischer  Lösung  anfangs  durch  Wasser, 
dann  durch  Aether  gefällt  bildet  es  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich 
beim  Trocknen  an  der  Lufl  grau  färbt  Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften.   Die  Salze  sind  amorph. 

Dijodcodein,  CjgHj^JgNOj  (151),  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung 
von  salzsaurem  Codein  durch  Chlorjodlösung  als  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag gefällt 

Dicyancodein,  Ci8Hi9(CN)2NOj,  (133),  fällt  nieder,  wenn  ein  langsamer 
Strom  von  Dicyan  in  concentrirte  weingeistige  Codeinlösung  geleitet  wird.  Es 
krystallisirt  aus  Aetherweingeist  in  stark  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen,  löst 
sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  und  wird  durch  letzteres  allmählich 
unter  Rückbildung  von  Codein  zersetzt  Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure bildet  et  schwer  lösliche,  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  aber  bald 
unter  Blausäureentwicklung  zersetzen. 

Nitrocodein,  Ci8H3o(NOj,)N08  (133).  Trägt  man  gepulvertes  Codein 
in  massig  erwärmte  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,06  ein  und  setzt  das  Er- 
wärmen fort,  bis  in  einer  Probe  durch  Ammoniak  ein  starker  Niederschlag  er- 
zeugt wird,  so  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  das  Nitrocodein  in  silberglänzenden 
Blättchen  aus.  Wiederholt  aus  seiner  mit  Thierkohle  behandelten  salzsauren 
Lösung  gefällt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  bildet  es 
gelbe  oder  hell  rehfarbene,  seideglänzende,  feine  Nadeln,  die  in  Aether  und 
siedendem  Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich  sind,  vorsichtig 
erhitzt  bei  212 — 214°  schmelzen  (155)  und  in  stärkerer  Hitze  ohne  Flamme 
verpuffen. 

Das  salzsaure  Nitrocodein  ist  eine  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbare 
Masse.     Es  giebt  das  unlösliche 

Platindoppelsalz,  2(Ci8Hao(NOj)N08-HCl)PtCl4 -i-4HgO. 

Das  Oxalsäure  Salz  bildet  gelbe  Prismen,  das  schwefelsaure  krystallisirt 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  von  CodeYn  mit  oi^anischen  Säuren  oder  deren  Anhydriden  treten  Säurc- 
radicale  fllr  Wasserstoflfatome  ein.  Die  entstehenden  Verbindungen  bezieht  Wright,  obgleich 
die  Reindarstellung  z.  B.  eines  »Monacetylcode'ins«  von  der  Formel  C3ßH^2(C2HjO)NOj  nicht 
gelang,  auf  die  verdoppelte  Codetoformel. 
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Sein  ^Diacetylcodein«,  C^^U^q{C^H^O)^^^0^  (104),  (=Acetylcodeto)  entsteht  bei 
anhaltendem  Erhitzen  entwässerten  Codel'cs  mit  der  doppelten  Menge  Eisessig  oder  einstUndigem 
Erhitsen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100 — 130®.  Es  ist  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  aus  welchen  es  krystallisirt  erhalten  wird. 
Durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge,  zum  Theil  schon  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  lässt  es  sich  unter  Rückbildung  von  CodeYn  verseifen. 

Sein  salzsaures  Salz  krystallisirt  gut  und  giebt  ein  unlösliches,  amorphes  Platindoppel- 
salz. —  Eine  weitere  Acetylirung  wird  auch  durch  Erhitzen  mit  sehr  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid  nicht  herbeigeführt  Mit  Aethyljodid  addirt  sich  das  acetylirte  Codel'n  zu  dem  krystalli- 
siifaaren  »Diacetylcod  ein -Aethyljodid.« 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  »Diacetylcode'to«  wurde  die  entsprechende  Butyryl-  und 
Benzoylverbindung  gewonnen  (105).  Durch  Erhitzen  des  Codeins  mit  Bemsteinsäure  resp. 
Camphersäure  (120)  erhielten  Beckett  und  Wright  die  als  C,jH4^j(C4H503)2NjOj  und 
^16^4  0(^1  d^5^a)s^a^6  betrachteten  Basen  Succinylcode^'n  und  Camphorylcodei'n 
Diese  Basen  vermögen  2  Wasserstofüatome  gegen  Metalle  auszutauschen. 

Gegen  Methylenacetochlorhydrin  und  Schwefelsäure  verhält  sich  das  CodeYn  ähnlich,  wie 
das  Morphin  (12 1). 

Aethylcodeinjodid,  CigHjjNOg-CjH^J  (126),  entsteht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Codein  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100°.  Seideglänzende, 
leicht  lösliche  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Kalilauge  nicht  gefallt,  durch  längeres 
Rochen  mit  derselben  aber  getrübt  wird.  Mittelst  Silberoxyd  wird  eine  stark 
alkalische  Lösung  von 

Aethylcodeinhydroxyd  erhalten,  die  beim  Verdampfen  einen  stark  ge- 
färbten, amorphen  Rückstand  hinterlässt. 

Methylcodeinjodid,  CjgH^jNOa'CHgJ  (153,  154),  entsteht  leicht  aus 
Codein  und  Methyljodid.  Zersetzt  man  seine  Lösung  durch  Silberoxyd  und  ver- 
dampft das  stark  alkalische  Filtrat  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man  anstatt 
des  Methylcodeinhydroxyds  eine  um  HjO  ärmere,  feste,  krystallisirbare,  tertiäre 
Base,  das 

Methocodein,  CijHjqCHjNOj  (154).  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in 
glänzenden,  bei  118,5°  schmelzenden  Nadeln.  Sie  wird  durch  Ammoniak  aus 
ihren  Salzen  gefallt.  (Unterschied  von  dem  isomeren  Morphinäthyläther.)  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  färbt  braun,  worauf  vorsichtiger  Wasserzusatz  eine  blau- 
violette Färbung  hervorruft.  Auch  beim  Kochen  des  Methylcodeinjodids  mit 
starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Methocodein.  Sein  salzsaures  Salz  ist  krystalli- 
sirbar. 

Aethocodein,  Ci8H2q(C2H5)N03  (233)  wurde  analog  dem  Methocodein 
dargestellt.  Es  addirt  sich  mit  Jodmethyl  sehr  leicht  zu  Methyläthocodein- 
jodid.  Die  Lösung  der  aus  letzterem  durch  Silberoxyd  erhaltenen  Ammonium- 
base zersetzt  sich  beim  Verdampfen  unter  Bildung  nach  Trimethylamin  riechen- 
der Dämpfe  und  eines  stickstofffreien  Körpers  CjgHjQOj.  Die  flüchtige  Base 
scheint  Methyläthylpropylamin  zu  sein  und  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung 
zu  verlaufen:     C,  gHgo  (C^Hg)  NO3.  CH3OH  =  2HjO  -4-  (CHg)  (C3H5)  (C3H7)  N 

Das  Spaltungsprodukt  Cij^K^qO^  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  krystallisirt  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol  in  langen,  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  65°  schmelzen  und  fast  unzersetzt  destillirbar  sind.  Bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  liefert  es  in  reichlicher  Menge  Phenanthren,  ist  also  als  ein  Derivat 
dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  betrachten. 
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Aethobromcodein,  Cj8Hi9Br(C,H5)N03  (233).  Wenn  das  Additions- 
produkt von  Monobromcodein  und  Aethyljodid  mit  Silberoxyd  behandelt  und  die 
Lösung  der  entstandenen  Ammoniumbase  gekocht  wird,  so  entsteht  Aethobrom- 
codein, eine  tertiäre  Base,  welche  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  aus  ihren 
Salzen  gefällt,  aus  überschüssigem,  starkem  Ammoniak  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt  werden  kann.     Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  zu 

Methyläthobrom  Code  inj  odid.  Die  aus  letzterem  frei  gemachte  Ammo- 
niumbase zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Bildung  eines  bromhaltigen,  stick- 
stofffreien Körpers,  C^gHuBrOj,  und  einer  nach  Trimethylamin  riechenden, 
flüchtigen  Base. 

Das  Spaltungsprodukt  C]5H|9Br02  ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Es  schmilzt 
bei  121 — 122°  und  ist  unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.  In  Eisessiglösung 
durch  Chromsäure  oxydirt  liefert  es  einen  chinonartigen,  dem  Phenanthrolchinon 
ähnlichen  Körper. 

Codeylchlorid,  Ci^H^oClNO,  (155).  Trägt  man  bei  guter  Kühlung 
Codein  in  ein  Gemenge  von  Phosphorpentachlorid  mit  seinem  fünffachen  Gewicht 
Phosphoroxychlorid  ein  und  giesst  die  Flüssigkeit  vorsichtig  in  Wasser,  so  ent- 
steht ein  harziger  Niederschlag,  der  sich  allmählich  wieder  löst.  Ammoniak  erzeugt 
dann  eine  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende  Fällung  von  Codeylchlorid, 
welches  aus  absolutem  Alkohol  und  schliesslich  aus  Ligroin  umzukrystallisiren 
ist.  Farblose,  perlmutterglänzende  Blätter.  Schmelzp.  147 — 148°.  Die  Formel 
der  Verbindung  zeigt,  dass  nur  eine  Hydroxylgruppe  im  Code'in  anzunehmen  ist 
Das  salz  saure  Codeylchlorid  ist  ein  farbloser,  zäher  Syrup.  Bei  intensiverer 
Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids,  nämlich  wenn  man  dieses,  gemengt  mit 
dem  Code'in,  rasch  in  das  Oxychlorid  einträgt  und  die  Körper  unter  Vermeidung 
einer  höheren  Temperatur  bei  60 — 70°  auf  einander  wirken  lässt,  erhält  man  das 
Chlorcodeylchlorid,  CigH^jCljNOj  (155).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
diamantglänzenden  Prismen,  die  bei  196 — 197°  schmelzen.  Sein  salzsaures  Salz 
krystallisirt  in  wasserhaltigen,  schwer  löslichen  Nadeln. 

Bromcodeylchlorid,  CigHjjBrClNOj  (155),  entsteht  bei  Einwirkung  des 
Phosphorchloridgemenges  auf  Bromcode'in  in  der  Kälte.  Es  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  derben,  farblosen  Prismen,  die  bei  131°  schmelzen.  Das  salzsaure 
Salz  ist  amoprh.  Auch  auf  Chlorcodein  und  Nitrocodein  wirkt  Phosphorpenta- 
chlorid in  analoger  Weise  ein. 

Chlorocodid,  Ci^Hj^ClNO,  (128)  (CjgH^^jQjNjO^  nach  Wright).  Wird  Codetti 
mit  der  10 — 15  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  nicht  bis  zur  Absprengung  von  Methyl- 
chlorid und  Bildung  von  Apomorphin,  sondern,  zweckmässig  unter  Paraffin,  nur  auf  dem  Wasser- 
bade 12 — 15  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  die  als  Chlorocodid  bezeichnete  Base.  Man  ver- 
dampft zur  Trockne  und  f)Ült  die  Lösung  des  Rückstands  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  gewaschen  und  aus  salzsaurer  Lösung  durch  doppelt 
kohlensaures  Natrium  fractionirt  gefällt.  Durch  Lösen  der  späteren,  farblosen  Antheile  in  Aether, 
Ausschütteln  mit  Salzsäure  und  nochmalige  fractionirte  Fällung  erhält  man  das  Chlorocodid  rein. 
Es  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  salzsaures  Salz 
ist  amorph  und  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  Mit  Wasser  auf  140^  erhitzt 
liefert  das  Chlorocodid  Salzsäure  und  Codefo,  mit  grossen  Mengen  concentrirter  Salzsäure,  Methyl- 
chlorid und  Apomorphin. 

Bromocodid,  C^gH^^BrNO,  (lS7)  bildet  sich,  wenn  Codelh  mit  der  3—6 fachen  Menge 
Bromwasserstoffsäure  vpm  spec  Gew.  1,5  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Entwicklung  von 
Methylbromid  erhitzt  wird.     Die  neben  brorowasserstoffsaurem   Bromocodid  noch  die  Salze  von 
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Deoxycodeln  und  Bromtetiacodein  enthaltende  Lösung  fällt  man  mit  Soda,  zieht  den  Niederschlag 
mit  Aether  aus,  schüttelt  mit  Bromwasserstofisäure  und  wiederholt  diese  Operationen  bis  zur 
Farblosigkeit  des  bromwasserstofTsauren  Bromocodids.  Dieses  bildet  eine  gummiartige  Masse. 
Die  freie  Base  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen. 

DeoxycodeYn,  CjgH.^iNOj  (157)  (C^jHg^N^Og  nachWRiGHT).  Lässt  man  die  Lösung 
des  noch  nicht  gereinigten  bromwasserstofTsauren  Bromocodids  tinige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
als  krystallinisches  Pulver  das  Salz  der  als  DeoxycodeYn  bezeichneten  Base  ab.  Letztere  kann 
durch  Soda  gefällt  werden.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  färbt  sie  sich 
schnell  dunkelgrUn. 

Deoxyroorphin,  CjjHigNO,  (157)  (CggHy^N^Og  nach  Wright).  Das  bromwasser- 
stofisäure Salz  dieser  der  vorigen  durchaus  ähnlichen  Base  entsteht  in  geringer  Menge  neben 
demjenigen  des  •  Bromtetramorphins«,  CggHjgBrN^Oj3*4HBr,  und  Methylbromid,  wenn  Bromo- 
codid  mehrere  Stunden  mit  wässriger  Bromwasserstofi&äure  erhitzt  wird. 

Codenin,  CigHj^NO,  (nach  Wright  «Dicodeto«  =  CjjHg^N^O, ,),  entsteht  beim 
Erhitzen  von  CodeYn  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  (133,  158)  oder  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Pho^phorsäure  über  200^  ('SO*  ^^^  ^^^  ^^^^  durch  kohlensaures  Natrium  als 
amorphes  Pulver  niedergeschlagen.  Im  reinen  Zustande  kann  sie  in  kleinen  Nadeln  mit  IH^O 
krTstallisirt  erhalten  werden  (159)* 

Das  salzsaure  Salz,  CigH,,NO,-HCl4-2HjO  (158),  krystallisirt  in  Bündeln  hexa* 
gonaler  Prismen,  die  schon  bei  100^  wasserfrei  werden.  Es  bildet  ein  amorphes  Platindoppel- 
salz. Mit  Essigsäureanhydrid  giebt  das  Codenin  eine  der  Formel  CigHgo(C2HgO)NO,  ent- 
sprechende Verbindung  (159)* 

Codenicin,  C,gHg,NO,  (nach  Wright  »Tricodein«  n=r  CiogH,,gNgOjg),  ist  ein  Pro- 
dukt länger  fortgesetzter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  CodeYn  und  entsteht  auch,  wenn 
salzsaures  CodeYn  kurze  Zeit  mit  concentrirter  Chlorzinklösung  auf  180^  erhitzt  wird  (160).  Die 
Base  ist  durchaus  amorph,  bildet  auch  mit  Salzsäure  ein  amorphes  Salz.  Durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  wird  ihr  Wasser  entzogen  und  eine  Apobase  gebildet  (161). 

»TetracodeYn«  (C^^^HiggNgOg^  nach  Wright),  bildet  sich  bei  längerem  und  stärkerem 
Erhitzen  des  Codeltns  mit  Chlorzinklösung  (160)  oder  mit  Phosphorsäure  (131)1  sowie  beim 
Kochen  von  Codenin  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Am  leichtesten  erhält  man  es  rein  durch 
Einwirkung  von  etwas  Natriumäthylat  auf  in  Benzol  gelöstes  CodeYn  (159).  Es  ist  amorph, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Mit  Eisenchlorid  färbt  es  sich  röthlichviolett,  mit 
Salpetersäure  blutroth»    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

Als  »BromtetracodeYn«,  (Ci^^HjggBrjNgO^^)  (157)»  betrachtet  Wright  ein  Produkt 
der  Einwirkung  von  Bromwasserstofifsäure  auf  CodeYn.  Es  bleibt  bei  der  Behandlung  des  rohen, 
durch  Soda  gefWten  Bromocodids  mit  Aether  ungelöst  zurück.  Das  bromwasscrstoffsaure  Salz 
wird  durch  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  aus  seiner  Lösung  flockig  gef&llt.  Soda  f^t  aus 
seiner  Lösung  die  weisse,  an  der  Luft  bald  schwarz  werdende  freie  Base.  Bei  Behandlung  des 
bromwasserstofTsauren  Salzes  mit  starker  Salzsäure  soll  durch  Austausch  von  Brom  gegen  Chlor 
»ChlortetracodeYn «  entstehen.  Wird  bromwasserstoffsaures  BromtetracodeYn  mit  der  4  bis 
5 dachen  Menge  48proc.  Bromwasserstofifsäure  stundenlang  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  Methyl- 
bromid und  ein  dünner  Theer,  aus  dessen  wässriger  Lösung  starke  Bromwasserstoffsäure  ziem- 
lich weisse,  amorphe  Flocken  fällt.  Dieselben  werden  von  Wright  (157)  fUr  das  Salz  des 
»Bromtetramorphins«,  C,  g  gHj  5 o^'a^s^ » ^  -|-  8 HBr,  erklärt.  Die  durch  Soda  daraus  abgeschiedene 
Base  schwärzt  sich  schnell  an  der  Luft. 

Erhitzt  man  CodeYn  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäurc  und  Phosphor,  so  wird  -f^  seines 
KohlenstoiTgehalts  als  Methyljodid  abgespalten  und  es  entsteht  nach  Wright  (162)  bei  100^  die 
Verbindung  CggHgg  JjN40igH-4HJ,  bei  110—115«  die  Verbindung  CggHg,JgN40i^+4HJ, 
hei  130«  die  Verbindung  CggHgjJ.^N^0g-|-4HJ.  —  Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese 
Körper,  sowie  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  secundären  Produkte 
vnirden  noch  zahlreiche  andre  ungenügend  charakterisirte  Derivate  dargestellt. 

Narcotin,  CjjHjjNO^.  Das  Narcotin  ist  schon  von  Dergsne  (i)  1803  aus 
dem  Opium  dargestellt,  aber  nicht  als  basische  Substanz  erkannt  worden.  Es 
erfuhr  als  »Derosne's  Opiumsalz«  verschiedene  Deutung,  bis  Robiquet  1817  seine 


368  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Eigenthümlichkeit  und  seinen  basischen  Charakter  nachwies  (4,  163).     Es  wurde 
anfangs  auch  als  »Opian«  bezeichnet. 

Die  erste  Analyse  wurde  von  Dumas  und  Pelletier  (164)  ausgefiihrt  Pelletier  (165) 
fand  später  die  Zusammensetzung  CjyHjyNOj,  Liebig  (166)  CjpHjoNOg,  später  (lo) 
C2|Hj4N07^,  Regnault  (9)  Cj,Hj,NOg^  Blyth  (167)  gab  die  Unge  Zeit  allgemein  an- 
genommene Formel  CjjjHjjNOy.  Matthiessen  und  Foster  (168)  ersetzten  sie  durch  die 
jetzige  Formel  CjjHjjNOy,  welche  von  Hesse  (169)  bestätigt  wurde.  Die  Angabe  von  Wert- 
heim (170),  dass  das  als  Narcotin  bezeichnete  Alkaloid  ein  Gemenge  verschiedener  homologer 
Basen  sei,  ist  mehrfach  widerlegt  worden  (40,  168,  169).  Eine  von  Hinterberger  (171)  als 
»Opianinc  unterschiedene  Opiumbase  wurde  als  mit  dem  Narcotin  identisch  erkannt  (172).  Das 
Narcotin  soll  angeblich,  ausser  im  Opium  auch  in  Acomhtm  napfUus  vorkommen,  nämlich  mit 
dem  »AconeUinc  identisch  sein  (i73i   174). 

Darstellung.  Da  das  Narcotin  in  Wasser  fast  unlöslich  und  im  Opium,  wenigstens 
grösstentheils,  nicht  als  Salz,  sondern  im  freien  Zustande  enthalten  ist,  so  bleibt  es  wesentlich 
in  dem  Rückstand,  welchen  man  beim  Ausziehen  des  Opiums  mit  kaltem  oder  selbst  heissem 
Wasser  bei  der  Bereitung  des  Morphins  oder  des  ofHcinellen  Opiumextracts  erhält.  Man  gewinnt 
es  daraus  sehr  leicht  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Fällen  mit  doppelt  kohlensaurem 
Natrium  und  wiederholtes  Krystallisiren  aus  siedendem  SOproc.  Weingeist. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  glänzende  Prismen  oder  büschelig 
vereinigte  Nadeln  des  rhombischen  Systems  (40)  vom  ungefähren  spec.  Gew.  1,39 
(43).  Löslich  in  100  Thln.  kaltem,  in  20  Thln.  siedendem  85proc.  Weingeist, 
in  126  Thln.  kaltem,  48  Thln.  siedendem  Aether  vom  spec.  Gew.  0,735  (Duflos), 
in  33  Thln.  kaltem  und  19  Thln.  siedendem  absolutem  Aether,  erst  in  etwa 
7000  Thln.  siedendem  Wasser  (Brandes),  schon  in  2,69  Thln.  Chloroform  (Petten- 
kofer).  100  Thle.  Amylalkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,325, 
100  Thle.  Benzol  4,614  Thle.  Narcotin  (140).  Auch  von  fetten  Oelen  und  Ter- 
pentinöl wird  das  Narcotin  in  erhebhcher  Menge  aufgenommen. 

Es  schmilzt  bei  176°  (143)  zu  einer  bei  langsamer  Abkühlung  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97proc- 
Alkohol(p=0,74,  t=22,ö°)  bestimmte  Hesse  (46)  (a)D=  — 185,0,  für  die  Chloro- 
formlöstiig  (p  =  2  bis  5,  t  =  22,5°)  (a)D=  — 207,35.  Saure  Lösungen  sind  rechts- 
drehend. Die  Lösungen  der  Narcotinsalze  schmecken  bitter.  Das  feste  Alkaloid 
ist  geschmacklos.     Es  zeigt  kaum  giftige  Wirkungen. 

Reactionen.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos.  Nach  einigen 
Minuten  färbt  sich  die  Lösung  hellgelb,  dann  rothgelb  und  nach  längerer  Zeit  hell  hirobeerroth. 
Wird  die  farblose  oder  gelbe  Lösung  in  einem  Schälchen  allmählich  erwärmt,  so  ftlrbt  sie  sich 
zunächst  orangeroth,  dann  bilden  sich,  vom  Rande  ausgehend,  prachtvoll  blau  violette  Streifen, 
bis  bei  beginnender  Verdampfung  der  Schwefelsäure  eine  rothviolette  Färbung  auftritt  (48).  Auch 
beim  Verdampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  tritt  schliesslich  eine  sehr 
intensive  rothe  Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure,  oder  bei  weiterem  Erhitzen 
auf  200®  in  Violett  übergeht.  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  löst  das  Narcotin  mit  grüner 
Farbe,  welche  bei  Anwendung  etwas  grösserer  Mengen  Molybdänsäure  sich  bald  in  ein  sehr 
schönes  Kirschroth  verwandelt. 

Natriumiridiumchlorid  fUllt  salzsaures  Narcotin  ockergelb.  Rhodankalium  fUllt  aus  nicht 
zu  verdünnter  Lösung  einen  völlig  amorphen  Niederschlag.  Durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien 
wird  das  Narcotin  auch  nach  Zusatz  von  Weinsäure  aus  seinen  Lösungen  gefällt.  Jodsäure  wird 
durch  Narcotin  nicht  reducirt,  Eisenchlorid  nicht  blau  gefkrbt.  Phosphormolybdänsäure  fällt 
noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  4000. 

Salze.  Das  Narcotin  reagirt  nicht  alkalisch  und  verhält  sich  Säuren  gegen- 
über wie  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Salze  reagiren  sauer;  diejenigen, 
welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  zersetzen  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung 
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unter  Abscheidung  von  Narcotin.    Sauren,  wässrigen  NarcotinlÖsungen  wird  durch 
Schütteln  mit  Chloroform  etwas  Narcotin  entzogen. 

Salzsaures  Narcotin  (5),  die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  allmählich  zu  einer  aus  feinen 
Nadeln  bestehenden  Masse,  die  aus  siedendem  Alkohol  besser  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Beim  Umkiystallisiren  aus  Wasser  verliert  die  Verbindung  einen  Theil  der  Salzsäure  und  soll 
Krystalle  von  immer  basischeren  Salzen  liefern,  deren  letztes  1  Mol.  Säure  auf  7  oder  8  Mol. 
Base  enüiält  (175). 

Das  jodwasserstoffsaure,  schwefelsaure  und  phosphorsanre  Narcotin  scheinen 
Oberhaupt  nicht  zu  krystallisiren. 

EssigsauresN.  erhielt Berzelius  nach  Monaten  aus  syrupdicker Lösung  theilweise  krystallisirt 

Das  Platindoppelsalz,  2(Cj,H,,NOy.Ha)Pta^  + 2H,0  (167,  143),  ist  ein  gelber, 
bystallinischer  Niederschlag.  Das  Quecksilberdoppelsalz,  2(C2  2H,,NOy*HCl)HgCl2 
(171),  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Quecksilberchlorid 
kxystalUnisch  gefällt  — 

Narcotintrijodid,  C^^HgiNO^^HJ,  (loi).  Wenn  eine  alkoholische,  salzsäurehaltige 
Narcotmlösang  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Jodkaliumlösung  und  dann  bis  zur  Trübung 
mit  Wasser  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Umrtihren  das  Trijodid  in  glänzenden  Blättchen 
aas.  Beim  Kochen  seiner  weingeistigen  Lösung  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung  dC^^H,, 
NO,.HJ,+  H,0  =  4HJ  +  2C„H„NOy.HJ  4-  CioHioOsH- C^HjjNOJ,,  in  jodwasser- 
stoflsaores  Salz,  Opiansäure  imd  TarconiumtrijodidL  — 

Auf  wenig  über  200°  erhitzt  spaltet  sich  das  Narcotin  in  Meconin  und  Co- 
tamin  (182).  Bei  220^  bläht  sich  die  geschmolzene  Masse  stark  auf  nnd  ent- 
wickelt Ammoniak.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  des  braunen,  blasigen 
Rückstandes  besteht  wesentlich  aus  der  sogen.  Humopinsäure,  (C^sH^qOj?), 
die  durch  Fällen  mit  Salzsäure  aus  alkalischer  Lösung,  dann  durch  Fällen  mit 
Wasser  aus  weingeistiger  Lösung  gereinigt  werden  kann.  Amorphe,  dunkelbraune 
Masse  (176). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  Erhitzen  damit  über  100°  wird 
das  Narcotin  in  Meconin  und  Cotamin  gespalten  (182),  CjjjHjjNO^  =  CiqH^qO^ 
-hCijHijNO,.     Bei  250°  tritt  Trimethylamin  auf  (177). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  Methylamin,  und  die  Lösung 
enthält  Meconin  (178).  Bei  der  Behandlung  des  Narcotins  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  entstehen  Hydrocotarnin  und  Meconin  (178).  Mit  festem 
Kaliumhydroxyd  auf  200 — 220°  erhitzt  liefert  das  Narcotin  verschiedene  flüchtige 
Basen,  unter  denen  Methylamin,  Trimethylamin  (170,  179)  und  Pyrrol  (180)  ge- 
funden wurden.  Beim  Kochen  des  Alkaloids  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
entsteht  eine  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche  Wöhler  (176)  als 
das  Kaliumsalz  einer  als  Narcotinsäure  bezeichneten  Säure  betrachtet.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure,  sowie  schon  bei  längerem  Kochen  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Kaliumsalzes  wieder  Narcotin  abgeschieden. 

Erhitzt  man  mit  Wasser  befeuchtetes  Narcotin  mit  wenig  überschüssiger 
Schwefelsäure,  bis  die  Masse  dunkelgrün  geworden  ist,  verdtlnnt  mit  Wasser  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  setzt  die  entstehende  Lösung  beim  Erkalten  ein  dunkel- 
grünes, in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  lösliches  Pulver  ab. 
welches  Sulfonarcotid,  (C22H2JNSO3),  genannt  worden  ist  (115). 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  in  ein  rothgelbes  Harz, 
welches  sich  in  Kalilaugelöst  und  beim  Kochen  damit  Methylamin  entwickelt  (125). 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  in  der  Wärme  durch  Spaltung  und  Oxyda- 
tion des  Narcotins  eine  Reihe  von  Substanzen,  von  denen  je  nach  den  eingehal- 
tenen Bedingungen  bald  diese,  bald  jene  in  vorwiegender  Menge  entsteht,  näm- 
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lieh  Cotarnin,  Apophyllensäure,  Meconin  (»OpianyU),  Opiansäure  und 
Hemipinsäure.  Ausserdem  wurde  eine  als  Teropiammon  bezeichnete,  aus 
siedendem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  beobachtet,  deren  Analyse 
zur  Formel  'CjoHjjNOj,  führte  (181). 

Erhitzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  das  Narcotin 
wesentlich  in  Cotamin  und  Opiansäure  (176).  Ebenso  wirkt  überschüssiges 
Platinchlorid  (167),  oder  Eisenchlorid  (182)  auf  salzsaure  Narcotinlösung.  — 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  Salzsäure  lassen  sich  eine  bis 
drei  Methylgruppen  aus  dem  Narcotin  abspalten.  Es  entstehen  die  Salze  des 
NornarcotinSf  Ci9Hi-yN07,  des  Methylnornarcotins,  C|9Hiß(CH3)N07, 
und  des  Dimethylnornarcotins,  Ci9Hj5(CH,)jN07,  während  das  Narcotin 
selber  nach  dieser  Reaction  als  Trimethylnomarcotin ,  Ci9Hi4(CHj)3NO^,  auf- 
zufassen ist  (183). 

Beim  Erhitzen  des  Narcotins  mit  überschüssiger,  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  100°  entsteht  Dimethylnomarcotin  und  Methylschwefelsäure  (158). 

Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Narcotin  keine  acetylirte  Produkte  (175). 

Mit  Aethyljodid  addirt  es  sich  bei  längerem  Erhitzen  zu  Aethylnarcotin- 
jodid,  CyjHjjNOy-CiHgJ  (175)-  Dasselbe  ist  amorph  und  zersetzt  sich  leicht 
wieder  in  Narcotin  und  Aethyljodid.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  die  Ammonium- 
base, C9  3H2  3N07*C9H50H,  frei  gemacht.  Das  Narcotin  ist  somit  eine  ter- 
tiäre Base. 

Spaltungsprodukte  des  Narcotins. 

Nornarcotin,  C^gH^NO^  (184,  1 83),  entsteht  aus  dem  Narcotin  durch  Abspaltung  von 
drei  Methylgruppen  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoiisäure.  Seine  Salze  sind  ge- 
schmacklos, nicht  krystaUisirbar.  Aus  ihrer  Lösung  wird  durch  Alkalien,  Ammoniak  oder  kohlen- 
saure Alkalien  die  freie  Base  gefüllt,  durch  einen  Ueberschuss  der  FlÜlungsmittel  wieder  gelöst 
Sie  ist  £ast  weiss,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  sofort  schwarz.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Weingeist,  nicht  krystaUisirbar.  Die  Lösung  des  salxsauren 
Salzes  wird  durch  viel  Salzsäure  fast  voUstiindig  gefällt  Das  Platindoppelsalz  förbt  sich  so- 
fort braun. 

Mit  Wasser  über  100^  erhitzt  zerfällt  das  Nomarcotin  in  Normeconin  und  Cotamimid; 
CigH^fNO^  =s  CgH^O^  -I-  C|  jHj^NO,.  Beim  Erhitzen  seines  salzsauren  Salzes  mit  Eisen-  oder 
Platinchlorid  liefert  es  Noropiansäure  und  Cotamimid,  CjgHiyNOy-h  O  =  CgHgOj-h  C,,H,| 
NO,  (182). 

Methylnornarcotin,  CigHigNOj  (184),  bildet  sich  bei  6  bis  Stügigem  Erhitzen  von 
Narcotin  mit  concentrirter  Saksäure  auf  100^.  Fast  weisses  Pulver,  amorph,  löslich  in  Alkalien, 
kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  Alkohol,  fest  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.  Salze  amorph,  von  adstringirendem  Geschmack.  Platindoppelsalz  gelb,  allmählich  sich 
bräunend.  Mit  Wasser  über  100^  erhitzt  spaltet  sich  das  Methylnornarcotin  in  Normeconin  und 
Cotamin:  Cj^jHi9NOj=  CgH^O^ -f- CjjHijNO,.  Bei  der  Oxydation  giebt  es  Noropiansäure 
und  Cotamin:  CjoH^NO^-h  O  ==  CjH^Os-f-Ci,Hi,NO,  (182). 

Dimethylnomarcotin,  C^^Hj^NO^  (184,  183),  erhält  man  durch  etwa  zweistündige 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf  Narcotin  bei  100^.  Weisses,  amorphes  Pulver,  fast  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  überschüssiger  Kalilange, 
wenig  in  Ammoniak,  unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Salze  amorph,  von  bitterem  Geschmack. 
Platindoppelsalz  gelb,  beständig.  Mit  Wasser  über  100^  erhitzt  spaltet  sich  die  Base  in  Methyl- 
normeconin  und  Cotamin,  C,jH,jNOf  ssC^HgO^  4- Cj^H^iNO,.  Beim  Erhitzen  ihres  salz- 
sauren Salzes  mit  Eiseh-  oder  Platinchlorid  liefert  sie  Methylnoropiansäure  und  Cotamin: 
CjiHjjNO^  -4-0  =  C,H,0,  H-  CjjHi.NO,. 

Tarconiumhydroxyd,  Cj^Hj^NO^-OH  (loi).  Narcotintrijodid  zerfiUlt  beim  Kochen 
seiner  weingeistigen  Lösung  nach  der  Gleichung  3(C,  jHj.NO^.HJ,)  4-  HjO  =  2(C,,H,  jNO^. 
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HJ)  +  4H  J  4-  CjoHjqOj  +  Cj ,Hj  >NO,J,    in   jodwasserstoffsaures  Narcotin,  Jodwasserstoff, 
OpianaSore  und  das  Trijodid  einer  als  Tarconium  bezeichneten  Ammoniumbase. 

Dies  Trijodid  krystallisirt  in  langen,  braunen  Nadeln,  ein  Heptajodid  in  schönen,  grau- 
grftnen,  metallglMnzenden  Blättern.  Die  aus  ihrem  Chlorid  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Base 
trocknet  zu  einer  gummiartigen,  stark  alkalischen  Masse  ein.  Sie  bildet  ein  krystallinisches 
koUensaures  Salz.  Die  Lösungen  der  freien  Base  und  ihrer  Salze,  selbst  des  sehr  wenig  lös- 
lichen Flatindoppelsalzes,  zeigen  starke  grUnlich  blaue  Fluorescenz. 

Cotarnin,  Cj,Hj,NO,.  Diese  1844  vonWöHLER  entdeckte  Base  entsteht  neben  Opian- 
sSure  als  Produkt  der  Oxydation  von  Narcotin,  wenn  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Braunstein  (176),  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  (181),  oder  als  salzsaures  Salz  mit  Platin- 
Chlorid  (167),  oder  Eisenchlorid  (182)  erhitzt  wird.  Neben  Meconin  entsteht  sie  durch  Spaltung 
des  Narcotins,  des  Nomarcotins,  des  Methyl-  und  Dimethylnomarcotins  beim  Ueberhitzen  mit 
Wasser  (182).     Matthiessen  und  Foster  erkannten  die  richtige  Zusanmiensetzung  (168). 

Darstellungsweisen  (181,  178);  Das  Cotarnin  bildet  farblose,  stemlörmig  vereinigte  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  reichlicher,  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber 
nicht  in  Kalilauge,  leicht  löslich  sind  und,  auch  wenn  aus  Benzol  krystallisirt,  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten,  von  welchem  sie  sich  nicht  ohne  2^rsetzung  befreien  lassen.  Schmelz- 
punkt lÄO**  (178). 

Salzsaures  Cotarnin  krystallisirt  in  wasserhaltigen,  sehr  leicht  löslichen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Es  liefert  ein  schwer  lösliches,  in  kleinen,  gelblichen  Prismen  krystallisirendes  Queck- 
silberdoppelsalz. 

Das  Platindoppelsalz,  2(Ci,Hi,NO,Ha)PtCl4,  bildet  röthlichgelbe  Krystalle,  die 
Über  Schwefelsäure  allmählich  wasserfrei  werden  (178). 

Cotarnintrijodid,  C^jH^iNOj'HJ,  (loi),  krystallisirt  aus  Weingeist  in  braunen 
NadefaL 

Mit  Aethyljodid  vereinigt  sich  das  Cotarnin  zu  Aethylcotarninjodid,  C|,H,2NO,* 
C,HjJ  (175)1  ^nem  amorphen,  sehr  hygroskopischen  Salz,  aus  welchem  mittelst  Silberoxyd  die 
freie  Ammoniumbase  gewonnen  wird. 

Bei  der  Oxydation  giebt  das  Cotarnin  Apophyllensäure  (s.  unten). 

Hydrocotarnin,  Cj,H,|NO|  (178),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Lösung 
TOD  Cotarnin  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Base  wurde  zuerst  von  Hesse  als  Bestandtheil  des 
Ophimt  aufgefunden  (143).  Sie  entsteht  neben  Meconin  auch  aus  dem  Narcotin  bei  Behandlung 
mit  Zäsk  und  Salzsäure  (178)  und  neben  Hemipinsäure  aus  dem  Oxynarcotin  durch  Einwirkung 
von  Eisenchlorid  (186).  Das  Hydrocotarnin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich 
in  Aetiier,  Alkohol  und  Benzol.  Es  krystallisirt  leicht  in  grossen,  farblosen  Prismen  mit  ^H,0, 
wdche  bei  55^  schmelzen  und  bei  60^  das  Wasser  abgeben.  Die  Salze  des  Hydrocotamins 
schmecken  bitter;  ctie  meisten  krystallisiren  nur  schwierig  (143). 

Salzsaures  Hydrocotarnin,  CjjH^^NO^'HCl -f-H,0  (178).  Lange,  sehr  leicht  lös- 
liche Prismen. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  Cj,Hj(NO,*HJ.  Derbe,  gelbliche  Prismen,  hii  18^  in 
50,6  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  sehr  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsalz,  2(Ci,Hj  jNO,*Ha)Pta4,  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  orangeroöie,  kleine  Prismen  umsetzt 

Das  Gold  doppelsalz  erhält  num  nur  bei  der  Fällung  aus  verdüimter  Lösung  krystallinisch. 
GelbbTaiine  Prismen  oder  Blättchen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  amorph. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hydrocotarnin  mit  gelber  Farbe;  in  der  Wärme  geht 
diese  in  Carmoisinroth  und  Violett  über.  Durch  Eisenchlorid  und  andere  Oxydationsmittel  lässt 
sich  das  Hydrocotarnin  in  Cotarnin  zurückführen. 

Büt  Aeöiyljodid  addirt  es  sich  zu  Aethylhydrocotarninjodid,  Cj,H,  jNO|'C,H^J 
(175),  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  aus  Alkohol  in  glinmierartigen  Platten  krystallisirt 
Durch  Sflberchlorid  wird  daraus  das  Chlorid  in  federartigen,  bei  100^  schmelzenden  Krystallen 
erhalten,  durch  Silberoxyd  die  freie  Ammoniumbase,  welche  ene^sch  Kohlensäure  anzieht  und 
damit  das  krystallisirbare,    kohlensaure    Salz,    2(Ci,Hj(NO,*C,Hj)CO,-f-4HyO,    bildet 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  bromwasserstof&auren  Sake  von  Cotamin  und  Hydrocotanin 
hat  Wright  (187)  eine  Reihe  von  Bromsubstitutionsprodukten  dieser  beiden  Basen  dargestellt 
Aus  dem  Hydrocotaminsalz  erhiüt  man  bromwasserstoffsaures  Bromhydrocotarnin, 
Ci^Hj^BrNOy'HBr,  bromwasserstoffsaures  Bromcotarnin,  Cj,Hj,BrNO,'HBr»  und  als 
Additionsprodukt  bromwasserstoffsaures  Tribromhydrocotarnin,  CijHi,Br,NO,*HBr. 
Aus  dem  Cotaminsak  bildet  sich  zunächst  als  Additionsprodukt  bromwasserstoffsaures 
Dibromhydrocotarnin,  C,,H|,Br,NO 'HBr,  und  dann  durch  Substitution  dasselbe  Tri- 
bromhydrocotaminsalz,  wie  aus  Hydrocotamin.  Die  bromsubstituirten  Basen  selber,  welche  aus 
den  betreffenden  Salzen  abgeschieden  werden  können,  sind  in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften 
dem  Cotamin  resp.  Hydrocotarnin  ähnlich. 

Diese  Körper  sind    das    Ausgangsmaterial   geworden  für  die  Gewinnung  einer   Reihe  von 
andern  Basen.     Wird  das  bromwasserstoflfsaure  Bromcotarnin  über  200^  erhitzt,  so  entsteht  unter 
Entwicklung  von  Bromwasserstoff  und    anscheinend    von  Methylbromid   in  geringer  Menge  das 
Salz  einer  als  Tarconin  bezeichneten  Base  C^^H^NO,  (nicht  zu  verwechseln  mit  Jörgknsbn's 
Tarconin  oder  Tarconium)  neben  grossen  Mengen  einer  indigblauen  Substanz,  welche  das  brom- 
wasserstofisaure  Sak  einer  Base  C^^Hj^NiO^  ist.     Letztere  Base,  sowie  ihre  indigblauen,  kupfer- 
glänzenden Sake  sind  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,    etwas  löslich  in  Eisessig 
und  siedendem  Anilin  zu  intensiv  dunkelblauen  Flüssigkeiten,   sowie   mit  schön  rother  Farbe  in 
concentrirter  Schwefelsäure.     Das  bromwasserstofl^ure  Tribromhydrocotarnin  zerfällt  bei  175  bis 
185°  in  ähnlicherweise  nach  der  GleichungC,  .Hj  ,Br,NO,-HBr=HBr  +  CH,Br +Ci  iH^BrNO,' 
HBr  unter  Bildung  des  in  langen  Nadeln  loystallisirbaren  Bromtarconinsalzes  (187,  185).    Durch 
Zersetzung  mit  Soda  erhält  man  daraus  das  freie  Bromtar conin,    Cj^HgBrNOj.     Dasselbe 
ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.     Es  kiystallisirt  io 
orangerothen  Nadeln  mit  2H^O.     Bei  100®  wird  es  wasserfrei  und  färbt  sich  tief  scharlachroth. 
Bei  285 — 238®  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  in  einen  blauen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper. 
Die  Salze  des  Bromtarconins  sind  schwach  gelb  gefärbt,  gut  kiystallisirbar,   schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.     Sie    werden    durch    letzteres  zum  Theil  zersetzt     Das  Bromtarconin  verbmdet 
sich   in  der  Hitze    leicht   mit   Methyljodid,    weniger    leicht  mit  Aethyl-  und  namentlich  Amyl- 
jodid  (215). 

Methylbromtarconinjodid,  C^^HgBrNOg'CHJ,  bildet  sehr  lange,  spröde,  gelbe,  glän- 
zende, leicht  lösliche,  wasserfreie  Nadeln,  die  bei  203 — 204®  unter  Entweichen  von  Methyljodid 
und  Formaldehyd  zu  einer  grünschwarzen  Flüssigkeit  schmeken.  Die  durch  Silberoxyd  daraus 
erhaltene  freie  Ammoniumbase  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Concentriren  ihrer  stark  alkalischen 
Lösung  in  kleinen,  orangerothen,  meistens  kugelförmig  vereinigten  Nadeln  kiystaUisirt  erhalten. 
—  Beim  Erhitzen  des  Methylbromtarconinjodids  oder  besser  des  freien  Hydroxyds,  sowie 
schon  beim  Kochen  des  letzteren  in  wässriger  Lösung  entstehen  Formaldehyd-  und  Methylbrom- 
tarconinsäure  (aus  den  entsprechenden  Aethylverbindungen  die  Aethylbromtarconinsäure): 
CiiHgBrNO,CH,OH=CH,0  +  CioH7(CH,)BrNO,. 

Die  Methylbromtarconinsäure,  C2oHj(CH,)BrNO,+  2H,0  (215),  kann  aus  ihrem 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  gelben  Baryumsak  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Neutralisiren  des  sauren  Filtrats  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  abgeschieden  und 
durch  Krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden.  Gelbe,  spröde,  glänzende  Prismen, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  bei  100®  verwitternd,  ziemlich  scharf  bei  223®  schmekend.  Die  Säure  reagirt  neutral; 
sie  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Basen,  sondern  bildet  auch  mit  Mineralsäuren  Sake,  die  zum 
Theil  sehr  schön  krystallisiren.     In  Essigsäure  löst  sie  sich  ziemlich  schwer. 

Aethylbromtarconinsäure,  Cj<,Hy(C,Hj)BrNO,+2HjO  (215),  feine,  gelbe,  glän- 
zende Nadeln,  leichter  löslich,  als  die  Methylverbindung,  bei  223 — 225®  unter  Kohlensäureent- 
wicklung zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmekend.  Auch  in  Essigsäure  leicht  löslich.  — 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Saksäure  auf  150'- 160®  wird  aus  der  Methyl-  und 
der  Aethylbromtarconinsäure  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  Methyl-  resp.  Aethylchlorid 
die  Tarconsäure  CjoH^NO,  erhalten  (215),  CioHT(CH,)BrNO,-+-Ha  =  Cj^H,NO, 
+  CH,Cl+HBr.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  in  der  Kälte  schwer  lösliche  Hydrochlorid  der 
Tarconsäure,    C^qH^NOj'HCI,    in  langen,   spröden,  braungelben,  glänzenden  Prismen,  die  von 
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kohlexisaiirem  Natrium  oder  Natronlauge  leicht  mit  braunrother  Farbe  gelöst  werden  und  sich 
beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  eine  leichter  lösliche,  dem  Hydro  chlorid  der  Nartin- 
saure  sehr  ähnliche  Salzsäureverbindung  verwandeln. 

Salpetersaures  Silber  wird  durch  Tarconsäurelösung  reducirt  Eisenchlorid  giebt  eine  tief 
rothbraune  Färbung.  Die  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  in  feinen,  gelben  Nadeln  fällbare 
freie  Tarconsäure  färbt  sich  an  der  Luft  sofort  braun.  Die  braune  Lösung  der  frischen  Fällung 
in  wenig  concentrirter  Natronlauge  nimmt  an  der  Luft  eine  intensiv  grünblaue  Färbung  an  und 
scheidet  allmählich  ebenso  gefärbte  Flocken  aus. 

Wird  freies  Bromtarconin  mit  Wasser  mehrere  Stunden  auf  130—140°  erhitzt,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  der  dunkelbraun  gewordenen  Lösung  dunkle,  kupferglänzende  und  gelbe, 
nadelfbimige  Krystalle  aus.  Nur  die  letzteren  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Die  dunkeln, 
schwer  löslichen  Krystalle  sind  bromwasserstoffsaures  Cupronin,  CjoH^s^s^e'^^'ß) 
(185,  215).  Sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe.  Doppelt  kohlensaures 
Natrium  fallt  die  Base  als  schwarzbraunes  Pulver,  welches  von  ätzenden  und  einfach  kohlensauren 
Alkalien  leicht  mit  brauner  Farbe  gelöst  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  prachtvoll 
fiichsinrother  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in  Blauviolett  übergeht 

Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirte  Salz  enthält  eine  als  Tarnin  bezeichnete  Base,  C^^H^NO^ 
(oder  C,,HjgN,Og?)  (185,  215).  Diese  Base  wird  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natrium 
and  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  orangerothen  Nadeln  erhalten,  die 
bei  ICD — 110®  Wasser  verlieren  und  braunroth  werden,  vielleicht  ein  Anhydrid,  Cj^H^^N^Of, 
bildend.  Das  Tarnin  ist  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
lich, unlöslich  in  Aether.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  290®.  Die  gut  krystallisirenden  Salze 
▼erden  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  das  Nartin 
deathchen  Pyridingeruch.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160®  geht  es  unter 
Abspaltung  von  Kohlenoxyd  in  Nartinsäure  über. 

Nartin  säure,  CjoH^^N^O^^  (2x5)  (=  »Nartin«  185),  entsteht  auch  aus  dem  Brom- 
tarconin bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130 — 140®,  wobei  Kohlensäure  und 
Kohlenozyd  abgespalten  werden.  Beim  Erkalten  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  das  Hydrochlorid 
der  Nartinsäure,  CjoHj^N20g'2HCl,  welches  beim  Umkrystallisiren  Salzsäure  verliert  Beim 
Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  scheiden  sich  schwer  lösliche  basische  Hydrochloride  aus. 
Doppelt  kohlensaures  Natrium  fällt  die  freie  Natrinsäure  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
und  einer  Temperaturerhöhimg  als  feinen,  orangerothen  Niederschlag,  der  aber  an  der  Luft  rasch 
braun  wird. 

Die  Nartinsäure  zersetzt  sich  schon  unter  200°  ohne  zu  schmelzen.  Die  Lösungen  ihrer 
Hydrochloride  g^ben  mit  Platinchlorid  gelbe,  rasch  grün  werdende  Fällungen,  mit  essigsaurem 
Kupfer  ein  braunes,  gelatinöses,  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  lösliches  Kupfersalz,  mit 
essigsaurem  Baryum  eine  weisse,  flockige,  beim  Kochen  sich  bräunende  Fällimg.  Eisenchlorid 
fiirbt  tiefbraun,  salpetersaures  Silber  wird  sofort  reducirt.  Die  rothbraune  Lösung  der  Nartin- 
säure in  wenig  Natronlauge  färbt  sich,  wie  diejenige  der  Tarconsäure,  an  der  Luft  allmählich 
grfinblau  und  scheidet  grünblaue  Flocken  ab.  Durch  Oxydation  der  Nartinsäure  mit  Über- 
mangansaurem Kalium  wird  in  geringer  Menge  eine  über  250°  schmelzende  Pyridincarbonsäure 
erhalten.  Beim  Erhitzen  der  Nartinsäure  mit  Natronkalk  oder  mit  Zinkstaub  tritt  starker  Pyridin- 
genich  auf. 

Bei  der  Oxydation  des  Bromtarconins  mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  neben 
Brom  und  Bromoform  Apophyllensäure  gebildet  Mit  2  Thln.  Brom  und  8  Thln.  Wasser  auf 
120®  erhitzt,  geht  das  Bromtarconin  in  Bromapophyllensäure  über.  Wird  dagegen  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Bromtarconin  nach  und  nach  mit  soviel  Bromwasser  versetzt,  dass  auf  2  Thle. 
Salz  etwa  1  ThL  Brom  kommt,  und  die  Flüssigkeit  dann  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  so  färbt  sie 
sich  braun  und  darauf  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure  schön  dunkelblau, 
worauf  durch  kohlensaures  Natrium  eine  als  Cuprin  bezeichtete  Base,  C^^H^NO,  oder 
Cj^H^^N^Oq,  als  kupferglänzende,  krystallinische  Masse  gefällt  wird  (155).  Das  Cuprin  löst 
sich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  mit  grüner,  in  verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer  Farbe. 
Concentrirte  Säuren  geben  braunrothe  Lösungen,  die  auf  Wasserzusatz  blau  werden.    Das  salz- 


374  Handwörterbuch  der  Chemie. 

saure  Sak  krystallisirt  in  schönen  Nadeln  mit  braungelbem  MetaUglanx.    Das  Platindoppelsak  ist 
ein  tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Wird  mit  dem  Zusetzen  von  Bromwasser  zum  salzsauren  Bromtarconin  weiter  foTtgeCdneii, 
so  entsteht  anstatt  des  Cuprins  BromapophyUensäure  und  schliesslich  D  ibromapophyUin, 
Cj^Hj^Br^NiO^  (155).  Aus  dem  zunächst  erhaltenen  basisch  bromwasserstoffiuuiren  Salz 
gewinnt  man  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryum  das  freie  Dibromapophyllin.  Es  ist  in 
Wasser,  namentlich  in  der  Wärme  leicht,  in  Aether  nur  spurweise  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
neutral  und  liefert  die  Base  in  grossen,  sechsseitigen,  farblosen  Tafeln,  welche  bei  90 — 100® 
wasserfrei  werden  und  nach  vorhe^ehender  Schwärzung  bei  229^  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 
Die  Base  liefert  krystallisirbare  neutrale  und  basische  Salze.  Erstere  gehen  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  die  letzteren  über.  Das  Platindoppelsalz,  2(C,^HioBr4N,04*HCl)PtCl44-H,0, 
krystallisirt  in  schönen,  orangerothen,  monoklinen  Prismen. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  wird  das  Dibromapophyllin  in  Kohlensäure,  Methyl- 
Chlorid,  Dibrompyridin  und  ein  Mediyldibrompyridylammoniumchlorid  gespalten.  Bei  200 — 210® 
wird  letzteres  vollständig  in  Kohlensäure,  Methylchlorid  und  Dibrompyridin  zerlegt,  und  zwar 
ist  das  Dibrompyridin,  zu  welchem  das  Molekül  des  Cotamins  hiermit  abgebaut  ist,  identisdi 
mit  demjenigen,  welches  durch  EinMrirkuug  von  Brom  auf  salzsaures  Pyridin  entsteht  (155). 

Durch  Erhitzen  des  Cotamins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140^  entsteht  anter  Ab- 
spaltung einer  Methylgruppe  salzsaure  Cotarnaminsäure,  C, jHj|NO,*HCl  +  H,0  (168, 
185),  welche  aus  Wasser  in  schönen,  weissen  Nadeldrusen  krystallisirt  Die  sogenannte  Cotar- 
naminsäure zeigt  den  Charakter  eines  Amidophenols.  Sie  ist  an  der  Luft  äusserst  leicht  zer- 
setzlich.  Alkalien  geben  mit  ihrem  salzsauren  Salz  einen  anfangs  gelben  Niederschlag,  der  sidi 
im  Ueberschuss  derselben  zu  einer  an  der  Luft  schnell  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit  löst 
Durch  stärkeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  aus  der  Cotarnaminsäure  kein  weiteres  Methyl  ab- 
gespalten (185). 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Cotamin  zu  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  massig 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  neben  Methylamin  wesentlich  Apophyllensäure.  Die  voo 
Matthiessen  und  Foster  (168)  durch  gelindes  Erwärmen  des  Cotamins  mit  sehr  verdümter 
Salpetersäure  neben  Methylamin  erhaltene  Cotarninsäure  C|]^Hi,Oj  vermochten  Andere  (187, 
188)  aus  reinem  Cotamin  nicht  zu  gewinnen. 

Apophyllensäure.  C^H^NO^.  Oxydationsprodukt  des  Cotamins.  Zuerst  von  Wöhlbk 
(176)  in  geringer  Menge  neben  Cotamin  und  Opiansäure  erhalten  bei  der  Behandlung  von 
Narcotin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  später  von  Anderson  (181)  durch  Oxy- 
dation des  Cotamins  mit  Salpetersäure.  Je  10  Gramm  Cotamin  werden  mit  10  Gramm  Salpete^ 
säure  und  30  Gramm  Wasser  unter  Ersetzung  des  letzteren  gekocht,  bis  eine  Probe  durch  Kali- 
lauge nur  noch  schwach  getrübt  wird.  Man  versetzt  dann  die  erkaltete  Flüssi^eit  mit  Alkohol 
und  bis  zur  Trübung  mit  Aether,  worauf  sich  allmählich  Krystalle  von  Apophyllensäure  absetzen, 
die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind  (188).  Die  Säure  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  kalt  gesättigter 
wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  wasserhaltig  in  farblosen  Rhombenoctaedemi  aus  heiss  gesättigter 
Lösung  wasserfrei  in  kurzen  Nadeln.  Sie  schmilzt  unter  Kohlensäureentwicklung  bei  241 — 243^' 
Die  Säure  ist  einbasisch. 

Dur  Ammoniaksalz  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryumsalz  warzenföimige 
Krystallgrappen ;  das  Silbersalz,  C^H^NO^ Ag,  wird  durch  Aetheralkohol  aus  wässriger  Lösung 
als  krystallinisches  Pulver  gefällt 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  die  Apophyllensäure  Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  auf  240—250°  wird  Methyl  abgespalten  und  Cinchomeronsäure,  also  eine  Pyridin- 
dicarbonsäure  gebildet  Die  ApophyUensäure  erscheint  danach  als  der  saure  Methyläther  der 
Cinchomeronsäure  (188). 

Die  BromapophyUensäure,  CgH^BrNO^  (155),  welche  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromtarconin  befindet  (s.  oben),  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  mit  2H,0  in  derben,  farblosen  Prismen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden 
und  bei  204—205°  schmelzen.  Mit  starker  Salzsäure  auf  200°  erhitzt  liefert  sie  Kohlensänre, 
Methylchlorid  und  eine  bei  19i)°  unter  Zersetzung  schmelzende  Säure. 
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Die  als  Oxydationsprodukte  des  Narcotins  oben  genannten  stickstofffreien  Körper:  Meconinp 

Opianslure  und  Hemipinsänre  sind  als  Benzolderivate   erkannt  worilen,    deren   gegenseitige   Be- 

sieliang  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 

f(OCH,),  f(OCH,), 

^CO,H  Cell,  ^CO,H 

ICHO  ICOjH 

Meconin.  Opiansäure.  Hemipinsäure. 

Von  ihnen  ist  das  Meconin  ein  Bestandtheil  des  Opiums. 

NaraSm,  CjgHjjNO,.  Von  Pelleteer  1832  entdeckt  (6).  Derselbe  berechnete  die  Zu- 
sammensetzung CjgH^^NO,  (189).  CouERBB  (190)  stellte  die  Formel  Cj^Hj^NO^  auf. 
Anderson  (181)  ermittelte  die  jetzt  angenommene  Formel  C^^H^gNO,,  welche  von  Hesse  (191) 
bestätigt  wurde. 

Darstellung  (5,  181).  Aus  der  umkrystallisirbaren  Mutterlauge  von  der  Gewinnung  des 
Morphins  nach  dem  GREGORY'schen  Verfahren  wird  durch  Ammoniak  das  Narcotin,  ThebaYn  und 
eine  harzige  Substanz  ausgeschieden.  Das  Filtrat,  welches  alles  Narceln  enthält,  versetzt  man 
mit  essigsaurem  Blei,  fUtrirt,  entfernt  den  Bleittberschuss  durch  Schwefelsäure»  sättigt  mit  Ammoniak 
und  dampft  in  gelinder  Wärme  ein.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene  krystallinische 
Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  aus  welchem  beim 
Eikahen  das  Narcein  herauskrystallisirt.  Durch  Aufnehmen  in  Alkohol,  Behandeln  mit  Thierkohle 
imd  Umkiystallisiren  aus  Wasser  wird  es  leicht  rein  erhalten  (181). 

Eigenschaften.  Das  NarceYn  kry stallisirt  aus  siedendem  Wasser,  Alkohol  oder  verdüimter 
Essigsäure  in  langen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen  oder  feinen,  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Schmelzp.  145,2^  (191)*  Aus  Wasser  von  etwa  60^  abgeschieden  enthalten  die  Krystalle 
2  MoL  Wasser,  welches  bei  100^  entweicht.  Bei  weiterem  Erhitzen  bis  schliesslich  über  140^ 
tritt  unter  Bildung  andrer,  amorpher  Basen  noch  ein  Mol.  Wasser  aus  (192).  Das  NarceYn 
Ragirt  nicht  alkalisch.  Es  schmeckt  schwach  bitter.  Bei  13^  löst  sich  1  Thl.  NarceYn  in 
1285  Thln.  Wasser,  in  945  Thln.  SOproc.  Weingeist  (19JI).  In  der  Hitze  ist  es  sehr  viel  leichter 
löslich.  Von  wässrigem  Ammoniak,  verdünnten  Alkalilaugen  und  verdünnter  Essigsäure  wird  es 
leichter  als  von  Wasser  gelöst,  durch  concentrirte  Kalilauge  aber  anfangs  ölig  geßült  Aether 
löst  es  kaum.     Yj&  ist  optisch  inactiv  (46). 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  graubrauner,  dazm  intensiv  blutrother, 
molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  mit  grünbrauner,  durch  Grün  und  Roth  schliesslich  in  Blau 
ttbergehender  Farbe  (Dragendorff).  (Vgl.  191.)  Trocknes  Narcein  wird  durch  Jodwasser  tief 
blan  gefilrbt  (6,  193).  Ans  NarceYnlösungen  fällt  Kaliumzinkjodid  lange,  haarförmige  Krystalle, 
die  nach  24  Stunden  schön  blau  erscheinen.  Concentrirte  Jodlösungen  flülen  braun.  Mit  Chlor- 
Wasser  und  darauf  Anmioniak  giebt  NarceYn  eine  tief  blutrothe  Färbung  (194).  Für  die  Ab- 
Scheidung  des  NarceYns  aus  organischen  Gemengen  kommt  in  Beträcht,  dass  dasselbe  durch  Benzol 
und  Petroleuoaäther  weder  aus  saurer,  noch  alkalischer  Lösung,  durch  Amylalkohol  aber  selbst 
US  der  sauren  wässrigen  Lösung  alhnählich  aufgenommen  wird 

Salze.  Das  NarceYn  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  z.B.  aus  verdünnter  Essigsäure 
in  ireiem  Zustande  abscheidet,  und  deren  neutralen  Salzen  auch  stärkere  Säuren  schon  durch 
Wasser  theQweise  entzogen  werden. 

Salzsaures  NarceYn,  C,,H,gN0,*HCl-i-2^H,0  (195,  181,  196,  160),  krystallisirt 
aus  salzsäurehaltiger  Lösung  in  strahligen  Nadeln  oder  in  kurzen,  dicken  Prismen.  Es  reagirt 
aoer  mid  wird  durch  völliges  Verdampfen,  sowie  durch  säurefreies  Wasser  in  basische  Salze 
vennndelt 

Salpetersaures  N.  (195,  181).  Feine,  seideglänzende,  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
Prismen. 

Schwefelsaures  N.  (181,  197).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  büschelförmig  ver- 
jüngte, wasserhaltige  Nadeln,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  basische 
Salze  abergeftlhrt  werden. 

Das  Platindoppelsalz  2 (C,,H,5NOj-HCl)PtCl4 -4-21150  (181,  191),  ist  ein  alhnäh. 
lieh  krjstallinisch  werdender  Niederschlag;  das  Golddoppelsalz  (191)  ist  in  heissem  Wasser 
löslich  und  scheidet  sich  daraus  zunächst  ölartig  wieder  ab. 
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Das  ebenfalls  anfangs  ölartige  Quecksilberdoppelsalz  (191)  verwandelt  sich  aHmählidi 
in  concentrisch  gruppirte  Prismen. 

Narcelnsesquijodid,  2(C,,H,jNO,)H,J,  (loi)  undNarceYntrijodid,  Ci^H^^NO,- 
HJ]  krystallisiren  in  Nadeln. 

Zersetzungen.  Beim  Schmelzen  ( 1 40— 150*^  geht  das  Narceln  durch  Verlust  von  Wasser 
in  zwei  oder  drei  neue,  amorphe  Basen  Über,  denen  eine  in  Aether  unlösliche,  in  Wasser  lös- 
liche Substanz  beigemengt  ist,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  blau  fMrbt  (192).  Die  letztexc 
Reaction  zeigt  auch  eine  sauer  reagirende,  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  sich  unter  den 
Produkten  der  trocknen  Destillation  des  NarceKns  befindet  (6). 

Beim  Kochen  des  Narcelns  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  sich  1  MoL  Wasser  ab  und 
es  entsteht  das  Salz  einerneuen,  amorphen  Base,  C),H,jNOg,  die  in  Aether  wenig,  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Ihre  Salze  sollen  sich  mit  Eisenchlorid  blauTioIett 
färben  (160),  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  giebt  das  NarceYn  ebenfalls  eine  amorphe 
Base,  (C„H,,NO,?)  (197). 

Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  NarceYn  wasserentiiehend.  Es  entstehen  zwei  in  Aether  lös- 
liche Basen,  eine  kxystallisirbare :  C^^H^^NO^  und  eine  amorphe:  C^iH^^NOg  (197)- 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefert  das  NarceYn  unter  Kohlensäoreent- 
wicklung  Methylamin  und  Hemipinsäure.  Eisenchlorid  erzeugt  ebenfalls  Hemipinsäurc  (186). 
Cotamin  oder  Opiansäure  treten  hierbei  nicht  auf.  Mit  Kaliumhydroxyd  bei  230 — 240^  ge- 
schmolzen giebt  das  NarceYn  Protocatechusäure.  Beim  Kochen  des  NarceYns  mit  verdünnter  Kali- 
lauge entwickeln  sich  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin,  und  es  entsteht  in  geringer  Menge  eine 
bei  210^  schmelzende,  krystallisirbare  Säure,  C,,H,3NOg,  die  in  der  Kalischmelze  ebenfalls  Pro- 
tocatechusäure liefert  (186). 

AethylnarceYnjodid  (CjjHj^NO^-CjH J4-2H,0  (197),  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Narceins  mit  Aethyljodid.  Es  lässt  sich  aus  Alkohol  in  körnigen  Krystallen  erhalten.  Die  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Licht  verwandelt  es  allmähUch  in  eine  blaue  Masse.  Süberoxyd  macht 
aus  dem  Jodid  die  Ammoniumbase,  Cg^H^gNOg'CjHjOH  frei,  deren  Lösung  sich  schon  beim 
Verdunsten  zum  Theil  in  Alkohol  und  NarceYn  zersetzt  Auch  ihr  Platindoppelsalz  geht  beim 
Trocknen  in  dasjenige  des  NarceYns  über. 

Codamiftt  CgoH^^NO^  (38,  143).  Das  Codamin  wurde  1870  von  Hesse  (38)  gleichzeitig 
mit  dem  Laudanin,  Lanthopin,  Meconidin  und  einer  nicht  weiter  untersuchten  Base  x  im  Opium 
aufgefunden. 

Darstellung.  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalk  oder 
Soda  gefällt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  mit  verdünnter  Essigsäure  ausge- 
schüttelt und  die  saure  Flüssigkeit  in  überschüssige,  massig  verdünnte  Natronlauge  eingetragen. 
Der  entstehende  Niederschlag  enthält  neben  Narcotin  das  ThebaYn  und  das  Papaverin.  Die 
von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  angesäuert,  sofort  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak versetzt,  dann  mit  Chloroform  und  letzteres  mit  Essigsäure  ausgeschüttelt  Die  saure  Flüssig- 
keit neutralisirt  man  genau  mit  Ammoniak.  Der  dadurch  allmählich  ansgaschiedene  Niederschlag 
enthält  das  Lanthopin.  Nach  24  Stunden  trägt  man  das  Filtrat  in  eine  möglichst  geringe, 
aber  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  ausreichende  Menge  Kalilauge  ein.  Der 
durch  CodeYn  getrübten  alkalischen  Lösung  wird  dieses  durch  Aether  entzogen,  worauf  die 
übrigen  Basen  durch  Salmiakzusatz  frei  gemacht  und  mittelst  Aether  ausgezogen  werden.  Aas 
der  verdunstenden  ätherischen  Lösung  krystallisirt  zuerst  das  Laudanin,  dann  aus  der  mit  Aether 
verdünnten  und  mit  einer  Lösung  von  etwas  doppelt  kohlensaurem  Natrium  gewaschenen  Mutter- 
lauge das  nach  seiner  Form  leicht  zu  unterscheidende  Codamin.  Die  in  der  nicht  mehr 
krystallisirenden  Mutterlauge  enthaltenen  Basen  bindet  man  an  Essigsäure  und  sättigt  die  Lösung 
mit  Kochsalz,  wodurch  das  salzsaure  Meconidin  ausgefällt  wird,  während  die  Salze  der  nicht 
näher  untersuchten  Base  x  in  Lösung  bleiben. 

Zur  Reinigung  des  Codamins  löst  man  dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  eriiltzt  zum 
Sieden,  wodurch  sich  das  Meconidin  in  eine  rothe  Substanz  verwandelt,  die  durch  Thierkohle 
beseitigt  werden  kann.  Das  durch  Ammoniak  wieder  gefüllte  Alkaloid  wird  schliesslich  ans 
Aether  krystallisirt. 

Eigenschaften.     Grosse,  farblose,  sechsseitige  Prismen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziem- 


\ 


N 


Alkaloide.  377 

lidi  kicht  auch  in  Aether,  besonders  reichlich  in  Chloroform  und  Benzol.  Wasser,  Ammonii^ 
und  doppelt  kohlensaures  Natrium  lösen  nur  wenig,  während  das  Alkaloid  von  nicht  zu  Uber- 
sdiflssigen  Alkalilaugen  leicht  gelöst  wird.     Schmelzp.  126^ 

Reactionen.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet,  färbt  sich  das  Codamin  stahl- 
grOn.  (Unterscheidung  von  allen  andern  Opiumbasen.)  Eisenchlorid  förbt  dunkelgrUn  und 
scheidet  später  Eisenoxyd  ab.  Eisenoxydhahige  Schwefelsäure  ruft  bei  20°  eine  grUnlich  blaue, 
bei  150®  eine  dunkelviolette  Färbung  hervor. 

Die  Salze  sind  meist  amorph« 

Das  Jodwasserstoffsaure  C,  C,^H,5NÖ4'HJ+ l^HjO  ist  ein  krystallinisches  Pulver. 

LttutUmtHy  C,oH,jN04  (38,  143).  Von  Hesse  1870  entdeckt  Isomer  mit  dem  Codamin. 
Das  rohe  Laadanin  (s.  unter  Codamin)  wird  zur  Reinigung  in  Essigsäurcf  gelöst  und  mit  über- 
schfissiger  Natronlauge  versetzt,  wobei  sich  das  beigemengte  Cryp topin  grössteniheils  aus- 
scheidet Die  Lösung  fällt  man  mit  Salmiak,  löst  in  Essigsäure  und  setzt  Jodkalium  hinzu,  wo- 
mf  das  schwer  lösliche  jodwasserstoflfeaure  Salz  des  Laudanins  zuerst  ausfallt  Die  durch 
Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Base  wird  endlich  aus  siedendem  Weingeist  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,255  (43)  bei 
166°  schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  uud  in  Chloroform;  bei 
18°  erst  in  647  Thhi.  Aether.  Das  Laudanin  reagirt  alkalisch.  Es  wirkt  linksdrehend.  FUr 
die  Chloroformlösung  (p=2,t=22,5°)  fand  Hesse  (46)  (a)D= — 13,5.  Auch  die  alkalische 
Losung  dreht  links,  während  das  salzsaure  Salz  inactiv  zu  sein  scheint.  Von  verdünnten  Alkali- 
langen wird  das  Laudanin  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  gelöst  Conccntrirte  Laugen  scheiden 
ans  dieser  Lösung  die  betreffende  Alkaliverbindung  des  Laudanins  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  ans. 

Reactionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  fast  farblos,  eisenoxydhaltige  rosen- 
roth  und  beim  Erwärmen  dunkelviolett;  concentrirte  Salpetersäure  färbt  orangeroth,  Eisenchlorid 
SDiaragdgrOn. 

Salze.  Salzsaures  Laudanin,  CjqHj5NO^*HC1-|-6H,0.  Weisse,  concentrisch 
gnippirte  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Salzsäure  und  Koch- 
salzlösung. 

Das   Platindoppelsalz,  (2H3O),  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Bromwasserstoffsaures  L.,  C3^,H35NO^*HBr-h2HjO.  Krystallwarzen,  bei  20°  in 
29  Thln.  Wasser  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  L.,  Cj^jHjjNO^'HJ+HjO.  Krystallinisches  Pulver,  bei  15** 
erst  in  500  Thln.  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Jodkalium-  und  Kochsalzlösung. 

Saures  schwefelsaures  L.,  C,oHj,5NO^'S04H.^4-4H30.  Farblose  Prismen,  in  Wasser 
ond  Alkohol  leicht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslich. 

Oxal saures  L.     Kleine,  leicht  lösliche  Blättchen. 

Saures  oxalsaures  L.,  Cj^jHjjNO^'CjO^Hj-f-öHjO.  Prismen,  die  sich  bei  10®  in 
45,7  Thln.  Wasser  lösen. 

Saures  weinsaures  L.,  Cj^Hj^NO^'C^HgOg  H-SHjO.  Warzenförmige  Gruppen  kleiner 
Prismen. 

ThMin,  CijH,,NO,.  1835  von  THiBOUMERY  entdeckt  und  zuerst  von  Pelletier  (198) 
aiher  untersucht. 

Zusammensetzung.  Pelletier  fand  CjjHjgNOj,  Couerbe  (199)  C,,iH;i,iNO,, 
Kane  (200)  C,  jiHi^NOii.  Anderson  (181)  ermittelte  die  Formel  C,  gHjjNOj,  die  von  Hesse 
(38)  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  (198,  181,  38,  143).  Der  bei  der  Verarbeitung  des  Opiumauszugs  nach 
Hesse's  Verfahren  (vgl.  unter  Codamin)  erhaltene  Niederschlag,  welcher  das  Thebain  und 
Papaverin  enthält,  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt  und  daraus 
<larch  Eintragen  von  Weinsäure  das  ThebaYn  als  schwer  lösliches  saures  weinsaures  Salz  gefällt. 
Dis  durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Alkaloid  wird  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt 
(38)*    S.  auch  unter  Cryptopin. 

Eigenschaften.     Glänzende  quadratische   Blättchen   oder   derbe  Prismen.      Spec.   Gew. 
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etwa  1,29  (43).  Schxnelsp.  193<».  Fast  onlösUch  in  Wasser;  bei  \0^  löslich  in  J40  TUn. 
Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Amylalkohol  (140)  und  namentlich  in  Benzol  und  Chknofotm. 
Ueberschttssiges  Ammoniak,  Kalkwasser,  Alkalien  lösen  es  nur  in  geringer  Menge.  Es  wirkt 
stark  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  (p=s2,t=>:  15^  fand  Hesse  (46) 
(«)d  =  — 218.6. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother,  spftter  gelbrother  Farbe. 
Chlorwasser  und  darauf  Ammoniak  geben  eine  rothbranne  j^bung,  wie  mit  CodeYn. 

Die  Salze  sind  in  reinem  Zustande  meistens  leicht  krystallisirbar  (181,  38). 

Salzsaures  ThebaYn,  Ci^Hj^NOt-HQ+H^O  kiystallisirt  in  grossen,  rhombischen 
Prismen  von  gelblicher  Farbe  oder  fällt  beim  Sättigen  «tner  alkoholischen  ThebalTnlösung  mit 
Salzsäuregas  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  nieder.  Bei  10^  in  15,8  Thln.  Wasser  löslich,  wenig 
in  Alkohol.     Die  Lösung  ist  neutral  und  färbt  sich,  namentlich  in  der  Wärme,  bald  gelb. 

Jodwasserstoff  saures  Th.  2Uirte,  leicht  lösliche  Prismen.  Die  mit  Jodkalium  versetzte 
Lösung  des  Salzes  scheidet  an  der  Luft  schön  violette  Prismen  aus. 

Unterschwefligsaures  Th.  wird  aus  dem  neutralen  weinsauren  Salz  durch  unterschweilig- 
saures  Natrium  in  kleinen  Prismen  erhalten,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösen. 

Schwefelsaures  Th.  wird  aus  einer  ätherischen  ThebaTnlösung  durch  Schwefdsäure 
theils  krystallinisch,  theils  als  eine  erst  später  krystallinisch  werdende  harzige  Masse  gefällt 

Chromsaures  Th.     Kleine,  leicht  zersetzliche,  gelbe  Prismen. 

Oxalsaures  Th.  2(Ci3H,iNO,)C,04H, -h6H,0.  Weisse,  blumenkohlartige  Massen, 
bei  10^  in  9,7  Thln.  Wasser,  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich. 

Das  saure  Oxalsäure  Salz,  Ci5H,iNO,-C,0^H,H-H,0  bildet  grosse  Prismen,  die 
sich  bei  20^  in  44,5  Thln.  Wasser  lösen. 

Weinsaures  Th.  Das  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich, 
das  saure  Salz,  Cj^HjiNOj-C^HgOj +H,0  bildet  zarte  Prismen,  die  bei  20^  erst  in 
130  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Meconsaures  Th.  krystaUisirt  mit  6H,0  in  sternförmig  gnippirten  Prismen,  die  sich  bd 
20^  erst  in  304  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,5HjiNO,-HCI)PtCl4-|-2H,0,  ist  ein  anfangs  amorpher, 
bald  krystallinisch  werdender  gelber  Niederschlag. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  eine  orangerothe,  bei  100^  zu  einer  harzigen  Masse  schmel- 
zende Fällung. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  sich  das  ThebaYn  zu  dem  Jodid  der  betreffenden  Ammoniunn 
basc  (153). 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  ThebaYn  nicht  acetylirt,  sondern  in  eine 
anscheinend  polymere,  amorphe,  in  Aether  lösliche  Base  Übergeführt  (175).  Verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  verwandelt  das  ThebaYn  leicht  in  zwei  neue  amorphe  Basen,  das  Thebenin 
und  das  ThebaYcin. 

Theben  in,  Cj^H^iNOi  (38).  Dieses  isomere  Umwandlungsprodukt  des  Theba£ns  er- 
hält man,  wenn  letzteres  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  vom  spec  Gew.  1,04  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  Flüssigkeit  dann  schnell  mit  dem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  versetzt  wird. 
Die  allmählich  sich  ausscheidenden  Krystalle  von  salzsaurem  Thebenin  werden  aus  essigsäure- 
haltigem heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  in  Lösung  durch  schwefligsaures  Natrium  zersetzt, 
wobei  freies  Thebenin  in  Flocken  niederfällt  Es  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Benzol,  schwer  löslich  im  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Ammoniak »  aber  lös- 
lich in  Kalilauge,  durch  Salmiak  daraus  fällbar.  An  der  Luft  wird  das  Thebenin,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkalien,  rasch  oxydirt.  Seine  alkalische  Lösung  färbt  sich  dabei  schwarzbraun. 
Seine  Salze  sind  beständiger,  gehen  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  leicht  in  Thebaldn- 
salze  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thebenin  mit  schön  blauer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  verschwindet,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  sich  wiederherstellen  lässt 

Salzsaures   Thebenin,    Ci,H,iN0,'HCl  +  3H,0.      Grosse   Krystallblätter,    erst  in 
100  Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  löslich. 
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Das  Platia doppel salz  ist  ein  amorpher,  bräunlich  gelber  Niederschlag,  der  sich  rasch 
dnnkler  fürht, 

DasQuecksilberdoppelsalz,2(Ci9H,|NO,*HCl)HgCl,+2H,0,kiy8tallisirt  in  langen, 
lacht  Terwittemden  Prismen. 

Schwefelsaares  Th.,  2(Ci9H,iNO,)S04H,4-2H,0,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
Mich  und  auch  in  heissem  schwer  löslich.  Es  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  der 
«armen  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  als  Krystallpulver  gefällt 

Sulfocy ansaures  Th.     Schwer  löslicher,  kiystallinischer  Niederschlag. 

Saures  oxalsaures  Th.,  CijHjjNOj'CjO^Hj-f-HjO,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
schwer  löslich  und  ¥nrd  aus  der  warmen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Oxalsäure  als 
KrystaDpulver  oder  in  atlasglänzenden  Blättchen  geföllt 

ThebaYcin  (38).  Diese  anscheinend  ebenfalls  mit  dem  Thebalfn  isomere  Base  entsteht 
bd  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Thebaln  oder  Thebenin,  namentlich  beim  Erhitzen  dieser 
Basen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Durch  Ammoniak  wird  dann  das  Thebai'cin  als  amorpher, 
gelber  Niederschlag  gefällt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ammoniak,  schwer  lös* 
lieh  in  heissem  AlkohoL  Kalilauge  erzeugt  eine  an  der  Luft  sich  rasch  braun  färbende  Lösung. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  dunkelrother,  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer  Farbe.  Die 
Salze  des  ThebaYcins  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sind  amorph,  harzartig. 

Papauerm^  C,jH,jNO^.  1848  von  Merck  entdeckt  (201,  202),  später  namentlich  von  An- 
derson (203)  und  von  Hesse  (38,  143)  untersucht. 

Merck  und  Anderson  wurden  zu  der  Formel  C^^H^^NO^  geführt.  Die  später  von  Hesse 
(38)  ermittelte  Formel  CjjHjjNO^  wurde  auch  von  Beckett  und  Wright  bestätigt  ge- 
funden (175). 

Darstellung.  Aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  bei  der  von  Hesse  angegebenen  Dar- 
^Dung  des  ThebaYns  dieses  Alkaloid  durch  Weinsäure  gefällt  wurde,  lässt  sich  das  Papaverin 
auf  folgende  Weise  gewinnen ;  Man  fallt  mit  Ammoniak,  behandelt  den  Niederschlag  mit  wenig 
Alkohol,  um  ihn  krystallinisch  zu  machen  und  eine  beigemengte  amorphe  Base  zu  entfernen, 
löst  den  Rückstand  in  Überschüssiger  Oxalsäure  und  krystallisirt  das  nach  einiger  Zeit  sich  aus- 
scheidende saure  Oxalsäure  Papaverin  solange  aus  heissem  Wasser  um,  bis  es  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Schliesslich  wird  aus  seiner  Lösung  die  Oxalsäure  durch 
Chlorcalcium  imd  aus  dem  Filtrat  das  Papaverin  durch  Ammoniak  gefkllt  — , 

Eigenschaften.  Das  Papaverin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  zarten  Prismen. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  10^  löslich  in  258  Thln.  Aether,  schwer  löslich  auch  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Amylalkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Schmp.  147^.  Spec. 
Gew.  1,308—1,337  (43).  Es  wirkt  schwach  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  T\%  Alkohol 
(p=s2,  t:=15^  fand   Hesse  (at)D  =  —  4,0.     Sein  salzsaures  Salz  ist  inactiv. 

Reactionen.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ganz  reines  Papaverin  ohne  Färbung 
Erst  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  dunkelviolett  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure 
fM>t  sofort  grün,  dann  blau,  violett  und  endlich  kirschroth. 

Salze.  Das  Papaverin  ist  eine  schwache  Base.  Es  reagirt  nicht  alkalisch,  lässt  sich  durch 
Chloroform  auch  aus  sauren  Lösungen  ausschütteln  und  löst  sich  in  Essigsäure,  ohne  diese  zu 
neotralisiren.  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fällen  aus  der  essigsauren  Lösung  die 
entsprechenden  Salze. 

Salzsaures  Papaverin,  C^jH^jNO^'HCl  (202,  38),  bildet  grosse,  sauer  reagirende 
Prismen  des  rhombischen  Systems  (204,  205),  die  sich  bei  18®  in  37,  3  Thln.  Wasser,  viel 
weniger  in  concentrirter  Salzsäure  lösen. 

Jodwasserstoffsaures  P.,  C,iH,|NO|4  'HJ  (206).  Farblose,  rhombische  Krystalle.  Das 
Silz  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  zunächst 
öHg  ab. 

Salpetersaures  P.,  Cj^Hj^NjO^ 'NO,  H  (202,  38),  krystallisirt  in  grossen  Prismen, 

Schwefelsaures  P.,  (143)*  Die  Lösung  des  Papaverins  in  concentrirter  Schwefelsäure 
giebt  auf  S^usatz  von  Wasser  eine  harzige,  nach  kurzer  2^it  krystallinisch  erstarrende  Fällung 
des  Sakes. 

Unterschwefligsaures  P.  (88)  ist  leicht  löslich. 
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Sulfocy ansaures  P.  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heissem 
in  schönen  Prismen. 

Saures  oxalsaures  P.»  CjiHjjNO^-CjO^H,  (38),  krystallisirt  in  Prismen.  Es  löst  sich 
erst  in  388  Thln.  Wasser  von  10^  und  wird  durch  Überschüssige  Oxalsäure  vollständig  ausgefällt 

Saures  weinsaures  P.  (38),  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  krystallisirt 
nur  schwierig. 

Meconsaures  P.     Sehr  schwer  lösliche  kleine  Prismen. 

Das  Platindoppelsair,  2(C,iH,iNO^-HCl)PtCl4  -f  2H,0  (202,  203,  38).  Gelber,  aus 
kleinen  Prismen  bestehender  Nie  derschlag.  Das  Quecksilber  doppelsalz  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Blättchen. 

Papaverintrijodid,  CjjHjiNO^'HJ,  (203,  loi),  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
kleinen  rechtwinkligen  Prismen  von  purpurrother  Farbe. 

Papaverinpentajodid,  N,jH,iN04'HJj  (203),  zarte  Nadeln,  im  reflectirten  Licht  röth- 
lich  bronzefarbig,  bei  durchfallendem  orangegelb. 

Brompapaverin,  C^jH^^BrNO^  (203).  Tröpfelt  man  Bromwasser  in  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Papaverin,  so  fitllt  das  bromwasserstofTsaure  Salz  des  Brompapaverins  als  gelblicher,  aus 
siedendem  Alkohol  krystallinisch  zu  erhaltender  Niederschlag  heraus.  Ammoniak  macht  daraus 
das  Brompapaverin  frei.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  kleinen  Nadeln. 

Chlorgas  bräunt  die  Lösung  des  salzsauren  Papaverins  und  fUUt  später  einen  grauen  Nieder- 
schlag,  aus  welchem  Ammoniak  eine  chlorhaltige  Base  frei  macht  (203). 

Nitropapaverin,  CjiHjo(NO,)N04 -f-H,0  (203,  143).  Das  salpetersaure  Salz  dieser 
Base  entsteht  bei  Einwirkung  massig  verdtinnter  Salpetersäure  auf  Papaverin.  Dieses  Salz  krys- 
tallisirt in  oft  ziemlich  grossen,  gelben,  vierseitigen,  wasserfreien  Tafeln,  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser,  reichlicher  in  Salzsäure-  oder  salpetersäurehaltigem 
Wasser.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  in|]verdUnnter  Salpetersäure  fällt  Ammoniak  die  freie  Nitro- 
base  als  gelblichen,  flockigen  Niederschlag.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  sehr 
dünnen,  farblosen,  aber  am  Licht  rasch  gelb  werdenden  Nadeln,  die  bei  163^  schmelzen.  — 

Wird  Papaverin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  scheiden  sich  all- 
mählich braune,  krystaUinische  Flocken  aus,  die  aus  wässriger  Lösung  durch  Schwefelsäure  wieder 
gefällt  werden  (202).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Papaverin  flüchtige  Basen  (Aethylamin 
und  Trimethylamin  ?)  (203)  Die  Addition  von  Aethyljodid  zum  Papaverin  gelang  bisher  nicht 
(How)  (206).  — 

Deschamps  (207),  hat  den  Namen  Papaverin  für  eine  mit  dem  so  bezeichneten  Alkaloid 
nicht  zu  verwechselnde,  stickstoffhaltige,  aber  nicht  basische,  sondern  sauer  reagirende  Substanz, 
gewählt,  welche  er  neben  den  Alkaloiden  Morphin,  Narcotin  und  Papaverosin  aus  unreifen  Mohn- 
kapseln erhielt). 

Lantkopin^  CjjHjjNO^  (38,  143).  Dieses  seiner  Formel  nach  möglicherweise  dem  Papa- 
verin homologe  Alkaloid  wurde  1870  von  Hesse  entdeckt.  Den  Niederschlag  von  rohem  Lan- 
thopin^  welcher  auf  die  beim  Codamin  angegebene  Weise  erhalten  wurde,  befreit  man  durch  Auf- 
kochen mit)  Alkohol  möglichst  von  den  beigemengten  amorphen  Basen,  löst  den  Rückstand  in 
verdüimter  Salzsäure  und  fügt  Kochsalz  hinzu,  wodurch  das  salzsaure  Lanthopin  als  gallertartige 
aus  zarten  Prismen  bestehende  Masse  ausgeschieden  wird.  Man  fkllt  daraus  das  Alkaloid  dorcli 
Ammoniak  und  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform.  Weisses,  krystallinisches,  bei 
etwa  200^  schmelzendes  Pulver,  kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Chloroform.  Löslich  in  überschüssigen  AlkaUlaugen  oder  Kalkmilch.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  mit  violetter,  beim  Erwärmen  in  dunkelbraun  übergehender  Farbe. 

Das  Lanthopin  ist  eine  nur  schwache  Base,  welche  die  Säuren  nicht  vollständig  neutralisirt. 

Salzsaures  Lanthopin,  C,,H,jN0^'HCl  +  6H,0,  bildet  äusserst  dünne,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.     Sie  erscheinen  in  Masse  gallertförmig  und  trocknen  homartig  ein. 

Auch  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  äusserst  dünnen  Nadeln.  Das  PUtin- 
doppelsalz,  2(C,,H,5N04-HCl)PtCl^-|-2H,0  ist  ein  gelbes,  kiystallinisches  Pulver. 

Fseudomorpfun,    C^^H^^NO^    (208).     Von  Pelletier   1835  entdeckt  (198)  und  nachdem 
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seine  Existenz  mehrfach  bezweifelt  worden  war,  von  Hesse  (208)  wieder  im  Opium  aufgefunden 
und  näher  untersucht. 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  des  Opiums  nach  der  GREGORv'schen  Methode  ist 
das  Salzsäure  Pseudomorphin,  wie  das  Codelfnsalz,  der  Rohkrystallisation  des  salzsauren  Morphins 
beigemengt  Vermischt  man  das  durch  Umkiystallisiren  gereinigte  Gemenge  in  weingeistiger 
Lfisung  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  wird  nur  Morphin  gefällt,  und  das 
schwach  mit  Salzsäure  übersättigte,  von  Alkohol  befreite  und  mit  Thierkohle  behandelte  Filtrat 
giebt  jetzt  beim  Neutralisiren  mit  verdünntem  Ammoniak  einen  voluminösen,  vorwiegend  aus 
Psendomorphin  bestehenden  Niederschlag.  Man  wäscht  ihn  mit  Wasser,  löst  in  Essigsäure  und 
versetzt  die  filtrirte  Lfösung  nur  mit  soviel  Ammoniak,  dass  die  Flüssigkeit  Lackmuspapier  noch 
schwach  röthet  Das  dadurch  allein  ausgeschiedene  Pseudomorphin  wird  durch  Umkrystallisiren 
seines  salzsauren  Salzes  gereinigt  und  schliesslich  aus  der  heissen  Lösung  desselben  durch 
Ammoniak  gefiült. 

Eigenschaften.  Fein  krystallinischer,  seideglänzender,  zu  einer  mattweissen  Masse  ein- 
trocknender Niederschlag.  Aus  kalter  Salzlösung  geföUt  ist  er  gelatinös,  nach  dem  Eintrocknen 
homartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  in  Sodalösung,  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak,  sehr  leicht  in  Alkalilaugen  und  in 
Kalkmilch. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  olivengrUner,  Salpetersäure  mit  intensiv 
orangerother,  bald  in  Gelb  Übergehender  Farbe.     Eisenchlorid  färbt  blau. 

Die  Salze  sind,  wie  die  Base  selbst,  geschmacklos.  Die  meisten  sind  so  schwer  löslich, 
dass  sie  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Fällung  gewonnen  werden  können. 

Salzsaures  Pseudomorphin,  CjyHjgNO^'HCl+HjO.  Weisses,  stark  sauer  reagiren- 
des,  krystallinisches  Pulver,  löslich  in  70  Thln.  Wasser  von  20^»  unlöslich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Pseudomorphin.     Kleine,  blassgelbe,  schwer  lösliche  Prismen. 

Salpetersaures  Ps.     Glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen. 

Schwefelsaures  Ps.,  2(CiyH,  jN04)S04Hj-|-6H20.  Kleine,  sauer  reagirende,  gyps- 
ähnliche  Blättchen,  löslich  in  422  Thln.  Wasser  von  20  ^  kaum  löslich  in  verdünnter  Schwefel- 
sinre. 

Chromsaures  Ps.     Schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln. 

Oxalsaures  Ps.,  2(CjjHi9N 04)030^112+611,0.  Aus  mikroskopischen  Prismen  be- 
stehender Niederschlag,  der  bei  20^  erst  von  1940  Thln.  Wasser  und  auch  in  der  Hitze  nur 
wenig  gelöst  wird. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  ebenfidls  schwer  lösliche  kleine  Prismen. 

Das  Platindoppelsalzr  2(CijHi5N04'HCl)PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  Salzsäure 
etwas  löslicher  Niederschlag.  '   - 

Das  Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph. 

Das  Quecksilberdoppel  salz  bildet  kleine,  farblose,  sehr  schwer  lösliche  Prismen. 

Das  Pseudomorphin  unterscheidet  sich  nach  Hesse's  Formel  von  dem  Morphin  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff,  und  Hesse  hält  es  für  identisch  mit  ScHttrzBN- 
berger's  angeblichem  Oxymorphin  (iio),  welches  später  von  Brookmann  und  Polstorff  (iii) 
ftir  »Oxydimorphin«  (Cj^HjjNjOg)  erklärt  wurde.  Letztere  nehmen  an,  dass  auch  das  Pseudo- 
moiphin  Oxydimorphin  sei  und  sich  vielleicht  erst  bei  der  Verarbeitung  des  Opiums  durch 
Oxydation  des  Morphins  bilde. 

Cryptopin^  ^21^8 »NO j  (143).  Von  T.  und  H.  Smith  1867  entdeckt  (209)  von  Hesse  (143) 
in  ganz  reinem  Zustande  dargestellt,  namentlich  von  dem  begleitenden  Protopin  befreit. 

Darstellung.  Wird  die  bei  der  Morphinbereitung  nach  Gregory's  Methode  erhaltene 
schwane  Morphin-Mutterlauge  mit  überschüssigem  Alkali  gef^t,  so  geht  das  Cryptopin  fast  voll- 
ständig in  den  Niederschlag  über.  Dieser  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  genau  mit 
AiBmoniak  neutralisirt,  wobei  besonders  Narcotin  und  Papaverin  abgeschieden  werden.  Aus  dem 
Fihrat  wird  durch  Weinsäure  das  ThebaYn  möglichst  ausgeschieden  und  dann  durch  starke  Salz- 
säure das  salzsaure  Cryptopin  gefällt.  Das  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Cryptopin 
ist  noch  mit  Protopin  und  vielleicht  mit  noch  einem  zweiten  Alkaloid  verunreinigt,  fUr  welches 
Hesse  den   Namen  Deuteropin  bereit  hält.     Zur  Reinigung  davon  wird  das  rohe  Cryptopin 
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mit  Überschüssiger  Oxalsäure  behandelt,  das  saure,  Oxalsäure  Salz  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
durch  Aminoniak  «ersetzt  und  das  Cryptopin  aus  siedendem  Alkohol  krystallisiit. 

Eigenschaften.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Prismen  oder  kömige  Kiystalle,  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  schwer  selbst  bei  Siedhitze  in  Benzol-  und  Terpentinöl,  ziem- 
lich leicht  in  Chloroform.  Aether  nimmt  nur  das  frisch  gefiUlte  Alkaloid  in  einiger  Menge  auf 
und  scheidet  es  bald  in  RhomboMem  wieder  ab.  Ammoniak  und  Alkalilaugen  fiülen  es  ans 
seinen  Salzlösungen  als  amorphen,  aber  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  sich  im 
Ueberschuss  nur  sehr  wenig  löst.  Das  Cryptopin  besitzt  (in  CUoroformlösung)  kein  Rotations- 
vermögen.     Es  reagirt  alkaliseh.     Schmp.  217^. 

Rcactionen.  Reine  concentrirte  Schwefdsäure,  löst  mit  gelber,  bald  in  Violett  fiber- 
gehender Farbe«  EnthSlt  die  Säure  Spuren  von  Eisenoxyd,  Chlor  oder  unterchloriger  Säure,  so 
tritt  sofort  die  dunkelviolettc  Färbung  auf.     Beim  Erwärmen  geht  sie  in  schmutziges  Grün  Ober. 

Die  Salze  des  Cryptopins  scheiden  sich  aus  ihren  Lösungen  anfangs  als  gelatinöse  Massen 
ab,  die  sich  erst  allmählich  in  Krystalle  verwandeln.  Sie  besitzen  einen  zunächst  bitteren,  spiter 
scharfenj  an  Pfeffermttnzöl  erinnernden  Geschmack. 

Salzsaures  Cryptopin,  C,|H,,N0j-Ha+6H,0.  Zarte  Nadeln,  die  sich  bei  125^ 
gelb  färben.  Durch  Kochsalzlösung  wird  das  Salz  aus  seiner  wässrigen  Lösung  mit  nur  5H2O 
ausgeschieden. 

Jodwasserstoffsaures  Cr.  2^rte  Prismen,  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslidi  in  Jodka- 
liumlösung. 

Salpeter  saures  Cr.  Kleine  Prismen,  die  bei  Ueberschuss  von  Salpetersäure  sehr  leicht 
in  Nitrocryptopinsalz  Übergehen. 

Schwefelsaures  Cr.  Das  Salz  ist  namentlich  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich,  schwer 
löslich  in  verdünnter  SchwefeU&ure.  Es  kiystallisirt  nur  sehr  schwierig;  gewöhnlich  erstarrt  die 
Lösung  zu  einer  kleisterartigen  Masse. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  ,H,,NOs'HCl)Pta^-h  6H|0.  Voluminöse,  aus  fast 
weissen  Näddchen  bestehende  Masse,  welche  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
KrystaUpulver  mit  nur  IH^O  liefert 

Das  Golddoppelsalz  ist  ein  dunkelgelbes,  amorphes  Pulver,  aus  heisser,  verdünnter  Salz- 
säure in  orangerothen  Warzen  krystallisirbar. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Prismen,  leicht  in  siedendem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Aus  concentrirter  Lösung  fällt  es  als  Gallerte  nieder,  welche 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  in  ein  krystallinisches  Pulver  C,  jH,  ,NO  ^  •  H  ClHg|Cl,  -^H,0  übergeht 

Nltrocrypiopm.  C,|H,|(NO,)NOj.  Es  entsteht  leicht  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  das  Alkaloid,  z.  B.  wenn  letzteres  mit  20  Thln.  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1,06  etwa  8  Stunden  lang  auf  50 — 60°  emriirmt  wird.  Das  salpetersaure  Salz  der  nitriiteo 
Base  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kömigen  Krystallen  aus.  Durch  Ammoniak  wird  aus  seiner 
heissen  Lösung  das  Nitrocryptopin  als  amorpher,  aber  bald  krystallinisch  werdender,  gelber 
Niederschlag  gefällt  Es  krystallistrt  aus  heissem  Alkohol  in  blassgelben  Tafeln  und  Prismen. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  auch  in  Alkohol  und  Aether  wenigstens 
leichter  als  das  Cryptopin  selber.  Schmp.  185°.  Concentrirte  Schwefelsäure  ftrbt  es  blutroöi 
und  löst  es  dann  mit  braungelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  dunkelviolett,  später  schwanbrann 
wird.  Das  Nitrocryptopin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  gelbliche  Salze,  die  sich 
meistens  aus  ihren  Lösungen  zunächst  gallertartig  ausscheiden. 

Protopm,  C,oH,,NO,  (?)  (143).  Von  Hssss  1871  entdecktes  Alkaloid,  welches  bei  der 
Reindarstellung  des  Cryptopins  in  der  Mutterlauge  von  dessen  saurem  oxalsaurem  Salz  bktbt 
Dieselbe  wird  mit  Ammoniak  Übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  aus  welchem  die  Baseo 
(Protopin  mit  etwas  Cryptopin)  in  salzsaure  Lösung  übergefUhrt  werden.  Aus  letzterer  werden 
durch  concentrirte  Salzsäure  die  salzsauren  Salze  gefällt  und  das  schwer  lösliche,  kömige,  salzsaurc 
Protopin  durch  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  Cryptopinsalz  befreit  Das  Protopinsah 
wird  durch  Ammoniak  zersetzt,  in  essigsaurer  Lösung  durch  Thierkohle  entftrbt  und  nach  Zn- 
satz von  etwas  Weingeist  mit  Anmioniak  gefällt  —  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Chloroform.  Aether 
löst  nur  das  frisch  gefällte  Alkaloid  und  scheidet   es  bald  in  KUgelchen  oder  Warzen  wieder 
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ans.  Es  ist  uiüöslicli  in  Alkalilaogeiii  aber  etwas  löslich  in  Ammoniak.  Es  schmilzt  nnter 
Br&imung  bei  202^.  G)ncentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  anfangs  gelber,  dann  rother  und  bläu- 
lich Fother  Farbe,  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  sogleich  mit  dunkelvioletter.  Die  alkoholische 
Lasang  des  Protopins  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Salze  schmecken  bitter  und  sind  meistens 
gut  krystallisirbar. 

Das  salz  saure  Salz  ist  in  Wasser  und  namentlich  in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  und 
Übst  sich  in  ziemlich  grossen,  anscheinend  rhombischen  Prismen  erhalten.  Das  Platindoppel- 
sals  2(C,oH],NO}-HCl)PtCl4  +  2H,0  bildet  einen  gelben,  krystallinischen,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Letudanosm^  C^jH^^NO^  (i43)*     Von  Hesse  187 1  entdeckt. 

Darstellung.  Die  Flüssigkeit  (vergl.  unter  Cryptopin),  aus  welcher  das  ThebaYn  durch 
Weinsäure  ausgeschieden  ist,  wird,  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Laudanosln  handelt, 
oicht  in  der  angegebenen  Weise  auf  Ciyptopin  verarbeitet,  da  die  grosse  Menge  Salzsäure  später 
stören  wttrde,  sondern  man  neutralisirt  sie  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak,  fügt  nach  dem 
Eikalten  3  ^  mit  Wasser  angeriebenes  doppelt  kohlensaures  Natrium  hinzu,  entfernt  nach  8  Tagen 
die  ausgeschiedene  schwarze  pechaitige  Masse  und  fällt  die  klare  Flüssigkeit  durch  überschüssiges 
Ammoniak.  Der  entstehende  harzige  Niederschlag  wird  mit  siedendem  Benzol  ausgezogen,  nach 
dem  Abkühlen  auf  40^  die  Benzollösung  von  dem  Ungelösten  (Cryptopin,  Protopin)  abgegossen 
nnd  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  geschüttelt,  worauf  sich  in 
niederer  Temperatur  Laudanosin  abscheidet.  (Aus  der  abgegossenen  Benzollösung  wird  durch 
TOisichtiges  Einleiten  von  Salzsäuregas  Hydrocotarnin  niedergeschlagen.)  Zur  Reinigung  wird 
das  Laudanosin  in  Aether  aufgenommen,  der  Verdunstungsrückstand  der  ätherischen  Lösung  in 
Essigsäure  gelöst  nnd  diese  Lösung  mit  Jodkalium  gefWt.  Die  aus  dem  gefällten  Salz  durch 
Ammoniak  ausgeschiedene  Base  krystallisirt  man  aus  siedendem  Benzol  oder  Alkohol. 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  bei  16^ 
in  19,3  TUn.  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  89 ^  Rechtsdrehend.  Für 
die  Lösung  in  97#  Alkohol  (p  =  2,79,  t=  15°  fand  Hesse  (a)D=  +  103,2. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schwach  rosenrother,  wenn  eisenoxyd- 
haltig  mit  braunrother  und  dann  beim  Erbitten  in  Grün  und  bleibendes  Dunkelviolett  Über- 
gehender Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  anfangs  farblose,  bald  gelb  werdende 
Lösung.    Eisenchlorid  färbt  nicht 

Salze.  Das  Laudanosin  reagirt  alkalisch  nnd  bildet  mit  Säuren  sehr  bitter  schmeckende, 
zum  Theil  krystallisirbare  Sake. 

Salzsaures  Laudanosin  ist  amorph,  leicht  lösUch,  neutraL 

Sein  Platindoppelsalz,  2(C,iH,,N04HCl)Pta4  4-3H,0,  ist  ein  gelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  L.  C,jH,fNO^*HJ+iH,0.  Kleine,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  oxalsaures  L.,  C,jH,7N04*C20^H, +  3H,0,  krystallisirt  in  zarten,  sehr 
leicht  löslichen  Prismen. 

Das  neutrale  Salz  ist  amorph. 

Meconiäm^  C,jH|,N04  (38).  Von  Hesse  1870  zuerst  daigestellt.  Das  durch  wiederholte 
FSOung  mit  Kochsalz  gereinigte  [salzsaure  Meconidin  (s.  unter  Codamin)  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether 
nach  dem  Entfärben  verdunstet.' 

Eigenschaften.  Amorphe,  farblose,  am  Licht  bald  gelb  werdende  Masse.  Schmp.  58^. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Geschmacklos.  Salze  sehr  bitter.  Reac- 
tion  alkalisch.  Löslich  in  überschüssigen  Alkalilaugen,  nur  wenig  in  Ammoniak  und  Kalkmilch. 
Letzteren  wird  das  Alkaloid  schon  durch  Aether  entzogen,  den  Alkalilösungen  erst  nach  Zusatz 
von  Salmiak. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  olivengrüner,  Salpetersäure  mit  orange- 
Tother  Farbe. 

Die  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Mit  Essigsäure  giebt  das  Meconidin  eine  &rblose  Lösung. 
Die  in  der  Kälte  zunächst  ebenfalls  farblosen  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
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färben  sich,  namentlich  beim  Erhitzen,  bald  purpurroth,  wobei  die  Base  in  eine  andere,  leicht 
verftnderliche  Substanz  Übergeht.  Bei  der  Verarbeitung  der  schwarzen  Morphinmutterlauge  (& 
unter  Cryptopin)  wird  deswegen  kein  Meconidin  erhalten. 

Salzsaures  und  jodwassersloffsaures  M.  sind  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Ersteres  giebt  mit  Goldchlorid  eine  schmutzig  gelbe,  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse 
amorphe  Fällung. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,iH2,N04'Ha)Pta4  ist  ein  amorpher,  gelber,  bald  roth 
werdender  Niederschlag. 

Rhoeadin,  C,iH,jNOf  (12,  210,  211).  Von  Hesse  1865  entdeckt  (12).  Es  kommt  in 
allen  Theilen  von  Papauer  Rhoetu  L.  vor,  femer  in  dem  Milchsaft  der  unreifen  Samenkapseln 
des  wilden  Mohns  (212).     Im  Opium  ist  es  nicht  enthalten  (211). 

Darstellung.  Der  stark  eingedampfte  wttssrige  Auszug  von  P,  Rhoeas  wird  mit  Soda  ttbersättigt 
und  mit  Aeiher,  die  ätherische  Lösung  darauf  mit  einer  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Natrium 
ausgeschüttelt  Aus  der  sauren  Flüssigkeit  fällt  Ammoniak  einen  grauweissen,  bald  loystallinisch 
werdenden  Niederschlag,  der  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  von  einer  dem 
Thebaln  ähnlichen  Base  befreit,  dann  in  Essigsäure  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  durch 
Eingiessen  in  heisses  weingeistiges  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 

Eigenschaften.  Kleine,  weisse  Prismen,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Ben- 
zol, Chloroform,  Ammoniak  und  Alkalien,  bei  232**  schmelzend,  im  Kohlensäurestrom  s.  Th.  m 
langen  Prismen  sublimirbar.  Auch  in  Salzform  geschmacklos  und  nicht  giftig.  In  schwachen 
und  nicht  Überschüssigen  Säuren  löst  sich  das  Rhoeadin  farblos;  durch  stärkere  Säuren,  nament- 
lich verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  wird  es  im  Wesentlichen  in  das  isomere  Rh  oeage- 
nin  übergeführt,  ein  kleiner  Theil  aber  in  eine  die  Lösung  purpurroth  färbende  Substanz  ver- 
wandelt 

Reactionen.  Durch  die  erwähnte  Rothfdrbung  mit  Säuren  lässt  sich  das  Rhoeadin  noch 
bei  einer  Verdünnung  von  1 :  800  000  erkennen.  Die  Färbung  wird  durch  Alkalien  aufgehoben, 
durch  Säuren  «rieder  hergestellt  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Rhoeadin  mit  olivengrüner, 
concentrirte  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe. 

Die  Salze  des  Rhoeadins  sind  sehr  unbeständig.  Ihre  Lösungen  färben  sich  allmählich 
schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen,  und  sofort  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  roth, 
wobei  das  Alkaloid  theilweise  in  Rhoeagenin  übergeht 

Jodwasserstoffsaures  Rh.,  C,jH,jN0^*HJ-f-2H,0  wird  aus  der  essigsauren  Lösung 
der  Base  durch  Jodkalium  in  sehr  kleinen,  schwer  löslichen  Prismen  ausgeschieden. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,iH,iNOg-HCl)PtCl4 -|-2H,0,  ist  ein  amorpher,  gelber 
Niederschlag,  das  Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph,  flockig. 

Rhoeagenin.  (^siHijNO^  (210,211).  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Rhoeadins. 
Nicht  fertig  in  P,  Rhoeas  enthalten.  Das  Rhoeadin  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit 
kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  in  eine  farblose,  harzige  Masse,  die  sich  bald  mit  Purpurfarbe 
löst  Diese  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine, 
im  durchfallenden  Licht  braunrothe,  im  reflectirten  grüne  Prismen  aus.  Aus  dem  mit  Thiexkohle 
entfärbten  Filtrat  wird  durch  Ammoniak  das  Rhoeagenin  geföllt  und  durch  Umkrystallisiren  aas 
siedendem  Alkohol  gereinigt  Es  bildet  rechtwinklige  Blättchen,  fast  unlöslich  in  Wasser  nnd 
Ammoniak,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (in  1200  resp.  1800  Thln.)  bei  223° 
schmelzend,  nicht  sublimirbar.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  bitter  schmeckende, 
meistens  krystallisirbare  Salze. 

Salzsaures  Rhoeagenin  bildet  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kochsalzlösung.  Es  giebt  mit  Platinchlorid  einen  amorphen, 
gelben,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold-  und  Quecksilberchlorid  Niederschläge,  die 
in  Salzsäure  fast  unlöslich  sind. 

Jodwasserstoffsaures  Rh.,  CjjHg^NOf'HJ,  Kurze  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Jodkaliumlösung. 

Papaverosin  (207).  Von  Deschamps  1864  in  den  getrockneten  Samenkapseln  von  PaptoKr 
sommfemm  neben  Morphin,  etwas  Narcotin  und  dem  nicht  basischen,  von  D.  als  Papaverin  be- 
zeichneten Körper  aufjgefunden. 
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Darstellung.  Das  weingeistige  Extrakt  der  vorher  mit  Wasser  extrahirten  Mohnkapseln 
wnrde  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt,  die  Base  durch 
Magnesia  gefällt  und  aus  Alkohol  krystallisirt 

Eigenschaften.  Farblose,  monokline  Prismen.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
ood  BenzoL     Fast  geschmacklos.     Reaction  schwach  alkalisch. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  violett,  in  der  Wärme  roth  und  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  orangeroth. 

Salzsaures  Papaverosin  ist  amorph,  gummiartig. 

Gnoscapm^  ^S4^s6^9^ii  ^  (^^3)-  ^^^  '^*  "°^  ^'  Smtth  1878  aus  den  Mutterlaugen 
▼on  der  Reinigung  des  rohen  Narcotins  dargestellt  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
dünnen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in 
l&OO  Thln.  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Amylalkohol  und  Alkalien.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  233^.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  dauernd  roth  wird. 

Die  Salze  sind  gut  krystallisirbar.  Sie  reagiren  sauer.  Das  salzsaure  Salz  bildet  glas- 
glänzende, wasserhaltige  Prismen. 

Oxynarcotin  ^  C^jHjjNOg  (186)  Diese  Base  wurde  1876  von  Beckett  und  Wright 
bei  der  Reinigung  rohen  Narcetes  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  entdeckt.  Sie  bleibt  bei 
dieser  Operation  ungelöst  zurück.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  der  nöthigen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  durch  Soda  genau  gefällt,  zur  Entfernung  von  NarceYn  wiederholt  mit  Al- 
kohol ausgekocht,  endlich  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  daraus  durch  wenig  überschüssige 
Natronlauge  niedergeschlagen. 

Eigenschaften.  Selbst  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist  sehr  schwer  löslich,  fast  un- 
löslich in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  überschüssigen  Alkalilaugen. 

Das  salzsaure  Salz,  C,,H,,N03'HC1  +  2H30,  bildet,  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure 

il^eschieden,   eine   weiche   Krystallmasse.     Beim  Kochen   mit  Wasser  entstehen  leicht  basische 

Silze.     Das  Oxynarcotin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Hydrocotamin  (resp.  Cotamin) 

undHemipinsäure:   C,j,H,,N08-f-HjO  =  Ci,Hi jNOjH-CjoHi^jOj.    DieEntdecker  schliessen 

/CHO 
daraus,  dass  das  Narcotin  zu  ihm  in  der  durch  die  Formeln  C,  jHj^NOj-CO'CgHj  — OCH3  und 

\OCH3 
X-COjH 
Cj,H]4NO|*CO*C,H,— OCH,  ausgedrückten  Beziehung  eines  Aldehyds  zu  seiner  Säure  stehe, 

\OCH, 

x^COjH 
während  das  NarceTn  CuHj^NO^-CO-CgH, —  OCH3    sich  vom  Oxynarcotin  nur  durch  die 

\OCH, 

Natur  der  stickstoffhaltigen  Gruppe  unterscheiden  würde. 

Hydrocotamin^  Q^^^^O^,  Von  Hesse  1871  im  Opium  entdeckt  (143),  bevor  es  künst- 
lich aus  Cotamin  gewonnen  wurde.  Ueber  seine  Trennung  von  den  anderen  Opiumbasen  s. 
unter  Laudanosin,  über  Eigenschaften,  Salze  u.  s.  w.  s.  unter  Narcotin. 

Porpkyroxin,  Das  von  Merck  1837  so  bezeichnete  Opiumalkaloid  (214)  ist  von  Hesse  (211) 
als  ein  Gemenge  erkannt.  Dasselbe  verdankt  seine  Eigenschaft,  sich  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  roth  zu  färben,  dem  Gehalt  an  einem  eigenthümlichen  Alkaloid,  welches  diese 
Reaction  mit  dem  Rhoeadin  theilt,  aber  nicht  mit  diesem  identisch  ist. 


CheBdonin,  Dies  Alkaloid  findet  sich  neben  Chelerythrin  in  dem  gemeinen  Schöllkraut  {Che- 
Sdomum  majus  L.,)  und  zwar  in  allen  Theilen  dieser  Pflanze,  am  reichlichsten  aber  in  der 
Wurzel.  Den  Alkaloidgefialt  des  Schöllkrauts  in  verschiedenen  Wachsthumsperioden  bestimmte 
Masing  (221).  Nachdem  Godeffroy  (216)  schon  1824  das  Vorhandensein  des  Alkaloids  beob- 
achtet hatte,  wnrde  os  1839  von  Probst  (217)  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  später  nament- 
Kch  von  Will  (220)  näher  untersucht  Letzterer  berechnete  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
Cj^H^^NgO,.  Gerhardt  schlug  dafür  CjoHi^N^O,  vor.  Gmeun  Cg^Hj^N^O,,  Limpricht 
als  den  analytischen  Resultaten  am  besten  entsprechend  die  Formel  Cj^Hi^N^Oj. 

Die  Darstellung  geschieht  aus  dem  Kraut  (217)  oder  besser  aus  der  Wurzel  (217,  218). 
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Die  frische  oder  getrocknete  Wurxel  wird  mit  schwefekäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  der 
Auszug  mit  Ammoniak  gefiült,  der  gewaschene  und  ausgepresste  Niederschlag  in  schwefelsiuie- 
haltigem  Weingeist  gelöst,  nach  Zusatz  von  Wasser  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rflckstand 
wieder  durch  Ammoniak  geßült.  Aus  dem  getrockneten  und  zerriebenen  Niederschlag  zieht  man 
mittelst  Aethcr  das  Chelerythrin  aus,  löst  ihn  dann  in  möglichst  wenig  schwefelsänrehaltigem 
Wasser  und  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Salzsäure.  Das  allmählich  als 
kömig  krystallinischer  Niederschlag  ausgeschiedene  salzsaure  Chelidonin  zersetzt  man  durch  Am- 
moniak und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  concentrirter  Salzsäure  aus  schwefd- 
saurer  Lösung  und  schliessliches  Umkiystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  (217). 

Eigenschaften.  Kleine,  fiublose,  glasglänzende  Tafeln,  1  Mol.  Wasser  enthaltend, 
welches  bei  100^  entweicht  Schmp.  190^  (220).  Unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  und  nament- 
lich in  Aether  nur  massig  leicht  löslich,  leichter  in  fetten  und  ätherischen  Oden  (218,  219}.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  (218).    Geschmack  bitter,  dann  kratzend.    Reaction  alkalisch.  Nicht  giftig. 

Reactionen.  Aus  den  Salzlösungen  fWen  Alkalien  das  Chelidonin  als  käsigen,  allmäh- 
lich kiystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Lösung  des  essigsauren  Salzes  wird  durch  Blei- 
essig und  durch  Gerbsäure  weiss,  durch  Jodtinctur  kermesfarbig,  durch  chromsaures  Kalium  gelb, 
durch  Goldchlorid  dunkelrothgelb  gefällt.  Mit  salpetersäurehaltiger  concentrirter  Schwefelsäure 
färbt  das  Chelidonin  sich  grün,  bei  150^  olivengrUn,  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure 
dunkelbraun  (222).  Wird  das  Alkaloid  in  Zuckerlösung  vertheilt  und  langsam  concentrirte 
Schwefelsäure  zugesetzt,  so  tritt  eine  rothviolettc  bis  blauviolette  Färbung  ein  (223). 

Die  Salze  (217)  sind  meistens  gut  krystallislrbar.     Sie  reagiren  sauer. 

Chelerythrin  (Sanguinarin).  Neben  Chelidonin  in  CheUdonhtm  majus  L.,  neben  Glaucopikrin 
in  der  Wurzel  von  Glaudum  bUettm  Scop.  sowie  neben  Puccin  und  Sanguinarin-Pophyroxin  in 
der  Wurzel  von  Sanguifiaria  canadensis  L.  vorkommend.  Dana  (224)  fand  das  Alkaloid  1819 
in  der  letzteren  Wurzel  und  nannte  es  Sanguinarin.  Probst  gewann  es  aus  Chelidonmm  (2 1 7),  und 
aus  Gla$icium  (225).  Er  bezeichnete  es  als  Chelerythrin  und  erkannte  die  später  von  Schiel  (226), 
bestätigte  Identität  mit  dem  Sanguinarin.  Auch  das  »Pyrrhopin«  von  Polex  (219)  (aus  Chdi- 
donium)  war  wesentlich  Chelerythrin.  Schiel  analysirte  sowohl  die  aus  CheBdonmm^  wie  die  aus 
Sanguinaria  isolirte  Base  und  stellte  die  Formel  Cj^Hj^NO^  auf,  die  Limpricrt  in  Ci^HifNO^ 
abänderte. 

Darstellung  (224,  217,  225—227).  Aus  der  Wurzel  von  Chetidotnum  oder  Sangmmria 
erhält  man  das  Chelerythrin  durch  Ausziehen  mit  stark  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Fällen  mit 
Ammoniak,  Lösen  des  Niederschlags  in  Aether,  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Zusatz  eiaer 
Lösung  von  Schwefelsäure  in  Aether.  Das  ausfidlende  schwefelsaure  Salx  wird  durch  Ammoniak 
zerlegt  und  die  Base  aus  Weingeist  krystallisirt  (227). 

Eigenschaften.  Farblose,  zu  Sternchen  oder  Warzen  vereinigte,  feine  Nadeln,  die  beim 
Trocknen  undurchsichtig  werden.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  fetten 
und  ätherischen  Oelen.  Bei  65^  erweicht  es  harzartig.  Der  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Giftig. 
Im  festen  Zustand  geschmacklos,  die  weingeistige  Lösung  stark  bitter. 

Reactionen.  Verdünnte  Säuren  oder  Säuredämpfe  färben  orangeroth.  In  den  Salz- 
lösungen erzeugen  Alkalien  einen  käsigen  Niederschlag,  Gerbsäure  eine  gelbrothe  Fällung. 

Die  Salze  sind  roth  gefärbt  Salzsaures  Ch.  scheidet  sich  beim  Verdunsten  semer  al- 
koholischen Lösung  krystallinisch  aus.     Unlöslich  in  Aether  und  in  concentrirter  Salzsäure. 

Schwefelsaures  Ch.  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwierig  krystallisirbar. 
Das  phosphorsaure  Salz  krystallisirt  leichter. 

Essigsaures  Ch.    Leicht  löslich.     Es  wird  beim  Eindampfen  nicht  zersetzt. 

Puccm,  Diesen  Namen  hat  GmB  (228)  einem  1856  von  Wayns  (229)  in  der  Wurzel  von 
Sangiäiiaria  ctmadensU  L.  aufgefundenen  zweiten  Alkaloid  beigelegt  Das  Puccin  lässt  sich  aus 
der  ätherischen  Flüssigkeit  gewinnen,  aus  wdcher  das  Chelerythrin  (s.  d.)  durch  Schwefelsänre 
ausgeschieden  wurde.  Es  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Weingeist  und  Aether  lösliches  blass- 
rothes  Pulver.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  hellrothen  Nadeln,  das  schwefelsaure  in 
rothen  Warzen. 

San^uiftaria-Parphyroxin,     Ein    weiteres,     wenig    untersuchtes    Alkaloid    der  Sat^pimark' 
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Wund,  xuerst  von  Riegel  (230)  dargestellti  von  GmB  (228)  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem 
sogen.  PorphjTOzin  des  Opiums  mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnet. 

Darstellung.  Aus  dem  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wurzel 
wird  durch  Ammoniak  das  Chelerythrin  ausgeschieden,  das  mit  Essigsäure  neutralisirte  Filtrat  durch 
Gerbälure  geOlUtf  der  getrocknete  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Weingeist  behandelt,  die  mit 
Kohlensäure  ausgefällte  weingeistige  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser 
aasgezogen  und  der  Verdampfiingsrttckstand  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  behandelt,  aus 
welchem  sich  beim  Verdunsten  die  Base  krystallinisch  ausscheidet  (230). 

Eigenschaften.     Kleine,  färb-  und  geschmacklose  Tafeln,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht' 
in  Weingeist  und  Aether  löslich,   mit  Säuren  farblose,  krystallinische,  bitter  schmeckende  Salze 
bildend. 

Ckaieofiikrm,  Neben  Chelerythrin  in  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  ScoP.  enthaltenes 
Alkaloid.  Es  wurde  daraus  von  Probst  (225)  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  gewonnen,  wie 
es  ftr  die  Darstellung  des  Sanguinaria-Porphyroxins  angegeben  wurde.  Es  bildet  weisse,  kömige 
Kiystalle  von  bitterem  Geschmack,  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.     Das  salzsaure  Salz  bildet  glasglänzende,  luftbeständige  Krystalle. 

Glaucin,  Ein  ebenfalls  von  Probst  (225)  in  Gkmdum  hUeum  Scop.,  aber  nur  in  dem  ein- 
jährigen Kraut,  nicht  in  der  Wurzel  gefundenes  Alkaloid. 

Darstellung,  Das  Kraut  wird  mit  Essigsäure  zerquetscht,  der  ausgepresste  und  durch 
Aufkochen  geklärte  Saft  mit  salpetersaurem  Blei  ausgefällt,  das  entbleite  und  neutralisirte  Filtrat 
mit  Gerbsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Alkohol  behandelt,  durch  die  weih- 
geistige Lösung  Kohlensäure  geleitet,  der  Weingeist  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  in  heissem  gelöst 

Eigenschaften.  Das  Glaucin  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  wässrigen 
Lösung  in  farblosen,  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  bestehenden  Rinden  aus.  Es  schmilzt 
unter  siedendem  Wasser  und  löst  sich  ziemlich  reichlich  darin.  Sehr  leicht  wird  es  von  Alkohol  und 
Aether  gelöst.  Es  reagirt  alkalisch,  schmeckt  scharf  und  bitter.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus 
seinen  Salzlösungen  als  käsige,  bald  zähe  und  fadenziehende  Masse  gefallt.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  giebt  das  Glaucin  eine  tief  violette  Lösung,  die  auf  Wasserzusatz  roth 
wird  und  dann  mit  Ammoniak  einen  indigblauen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag  liefert 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Glaucin  bilden  leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 

I  EschschoUftta-Basen,     In  der  EschschoUtia  caäfornUa  Cham,   fand  Walz  (231)  drei  nur  sehr 

i  unvollständig  untersuchte  Basen.     Eine  derselben,   welche  rothe  Salze  bildet  und  vielleicht  mit 

I  dem  Chelerythrin  identisch  ist,  kommt  nur  in  der  Wurzel  vor,  während  die  beiden  anderen,  die 

I  als  scharfes   und  bitteres  Alkaloid  unterschieden  werden,   sowohl  in  der  Wurzel  wie  im  Kraut 

enthalten  sind.     Das  scharfe  Alkaloid  ist  unlöslich,   das  bittere  löslich  in  Wasser.     Das  letztere 

giebt,  wenn  ein  Tropfen  seiner  Lösung  zu  concentrirter  Schwefelsäure  gebracht  wird,  eine  schön 

riolette  Färbung. 

Fumariaceae.*) 
Corydaün,    Von  Wacksnroder  (i)  1826  in  der  sogen.  RcuRx  aristolodaae  etwae^  d.  h.  der 
Wurzel  von  CorydaUs  htberosa  Dbc.  (C.  etwa  Schweigg.)  entdeckt, .  später  auch  aus  der  Wurzel 
von  C,  fabacea  PESS.  (2)  gewonnen. 

Das   Corydalin   wurde   zuerst   von  DÖbbreiner  (5)    analysirt,    der   die  Zusammensetzung 

^i4H44N,Oi^i  berechnete.    Rüickholdt  (6)  fand  Cj^^Hj^NO,,    Ludwig  (6)    nach   emer 

f  Analyse   des   salzsauren  Salzes,    C^jH^^NO^o,    Müller  (7)    sowie  Leube  (8),    C^gH^gNO^, 

I  wahrend  sich  aus  der  neuesten  Untersuchung  von  Wicke  (9)  die  Formel  C^gH^^NO^  ergab. 

I  Darstellung   (i,  3,  4,  9).     Nach    Wicke   (9)    werden   die   zerkleinerten   Wurzeln   mit 


*)  i)  Wackenrodbr,  Kastner's  Archiv  8,  pag.  417.  2)  Ders.,  Kastner's  Neues  Arch.  2, 
pag.  427.  3)  Peschier,  Trommsd.  N.  Joum.  17,  pag.  80.  4)  WmcKLBR,  Pharm.  Centralbl. 
1S32,  pag.  301.  5)  Döbereiner,  Ann.  28,  pag.  289.  6)  Ruickholdt,  Arch.  Pharm.  (2)  49, 
P^'  '39-  7}  MÜLLER,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  526.  8)  Leube,  Ebend.  9,  pag.  524.  9)  Wicke, 
Ann.  137,  pag.  274.  10)  Hannon,  Joum.  chim.  m^d.  (3)  8,  pag.  705.  11)  Preuss,  Zeitschr. 
CheDL  1866,  pag.  414. 
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schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  höchstens  50^  extrahirt,  die  durch  Absetzen  geklärten  dnnkel- 
grUnen  Auszüge  mit  Bleiessig  ausgefüllt  und  das  Fiitrat  durch  Schwefelsäure  vom  ttberschfissigen 
Blei  befreit  Die  saure,  hellgrüne  Flüssigkeit  fiQlt  man  mit  phosphorwolframsaurem  Natriam, 
trocknet  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Calcium  ein  und  zieht  wiederholt  mit  Alkohol  aas. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  aus  dem  dickflüssigen  Rückstand  das  Corydalin 
in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  letzten  Mutterlaugen  bedürfen  einer  nochmaligen  Aus- 
f^lung  mit  Bleiessig  u.  s.  w.,  um  noch  krystallisirtes  Alkaloid  zu  liefern.  Dasselbe  wird  schliess- 
lich durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  ätherhaltigem  Alkohol  und  jedesmaliges  Auspressen 
Von  einer  harzigen  Verunreinigung  befreit 

Eigenschaften  (9).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol^  Aether,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  concentrirten  Lösungen  krystallisirt  das  Corydalin 
in  farblosen,  kurzen  Prismen,  aus  verdünnten  in  feinen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch.  Wasser  fWt  daraus  das  Alkaloid  in  mikroskopischeti  Nadeln.  Das  Corydalin 
schmilzt  bei  130^  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  anfangs  harzartig  amorphen, 
später  kxystaUinischen  Masse  erstarrt.  Das  trockene  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos.  Seine 
Lösungen  schmecken  bitter. 

Reactionen  (9).  Durch  Gerbsäure  wird  die  alkoholische  Lösung  flockig  gefUlt  Der 
in  den  Salzlösungen  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  löslich.  Rhodan- 
kalium,  Jodkalium,  Quecksilberchlorid  geben  weisse,  pikrinsaures  Natrium  und  chromsaures  Ka- 
lium gelbe,  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Auch  durch  Gold-  und  Platinchlorid  ent- 
stehen gelbe,  krystallinische  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Corydalin  eine 
farblose,  mit  Oxydationsmitteln  sich  gelb  filrbende  Lösung.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit 
goldgelber  Farbe  unter  Zurücklassung  einer  braimrothen,   harzartigen  Masse. 

Die  Salze  sind  grossentheils  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  Corydalin  (6,  9),  C^gHi^NO^-HCl,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
salzsauren  Lösung  des  Alkaloids  in  kleinen,  weissen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Ein  wasserhaltiges, 
viel  leichter  lösliches  Salz,  CigH^gNO^-HQ-f-öHgO,  wird  in  schönen,  büschelförmig  gruppir- 
ten Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Corydalin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  salz- 
saurem Wasser  schüttelt  Aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  unverändert  wie- 
der heraus. 

Salpetersaures  C.  (3}.     Leicht  lösliche  Prismen. 

Schwefelsaure  Salze  (i).  Das  saure  Salz,  C^gHi^NO^-SO^H,  (9),  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  essigsaure  C.  (i,  9),  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  oxalsaure  (9)  in  kurzen, 
dicken  Prismen. 

Das  Platindoppelsalz  (8,9),  2(C|  glij^NO^-HC^PtCl«,  ist  ein  mikrokrystallinischer, 
gelber,  das 

Quecksiberdoppelsalz  (4,  8),  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag. 

Aethylcorydalin  (9).     Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  das  Corydalin  zu  dem 

Aethylcorydalinjodid,  CjgHjjNO^-CjHjJ.  Gelbe,  wasserfreie  Prismen,  schwer  m 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit  sich  lösend.  Nur  durch  Silberoxyd 
zersetzbar  und  damit  eine  stark  alkalische  Lösung  der  freien  Ammoniumbase  liefernd. 

Das  Platindoppel  salz  des  Aethylcorydalins  ist  ein  schmutzig  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Fumarin,  1829  von  Peschier  (3)  im  Kraut  von  Fumaria  ofßanaUs  L.  beobachtetes,  trotz 
späterer  Untersuchungen  von  Hannon  (10)  und  Preuss  (ii)  wenig  bekanntes  Alkaloid. 

Darstellung  (11).  Der  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  wird  mit  Bld- 
essig  ausgefällt,  das  entbleite  Fiitrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  metawolfram- 
saurem  Natrium  gefeit.  Den  Niederschlag  trocknet  man  mit  Bleihydroxyd  ein,  kocht  mit  Al- 
kohol aus,  löst  den  Verdunstungsrückstand  wieder  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  f^t  mit  Blei- 
essig und  darauf  das  entbleite  und  concentrirte  Fiitrat  durch  Kalilauge.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag wird  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
geschüttelt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum  eingetrocknet  und  dem  Rückstand 
durch  absoluten  Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 

Eigenschaften.     Unregelmässig    sechsseitige,    monokline    Prismen,    löslich    in  Alkohol, 
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Chloroform,   Benzol,   SchwefelkohlenstofT,  wenig  in   Wasser,  unlöslich  in  Aether,   alkalisch  rea- 
girend,  von  bitterem  Geschmack. 

Das  salssaure  und  schwefelsaure  Sak  bilden  schwer  lösliche  Prismen,  das  essig- 
saure seideglänzende  NadelbUscheL    Gold-  und  Platindoppelsalz  krystallisiren  in  Octaedem. 

Sarraceniaceae. 

Sarracemn,  In  der  Wurzel  der  nordamerikanischen  Pflanze  Sarracema  purpurea  L.  fanden 
BjÖRKLUND  und  Dragendorff  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  317,  344, 369)  eine  flüssige, 
IHichtige,  etwas  coniinartig  riechende  Base. 

St.  Martin  (2^itschr.  Chem.  1866,  pag.  442)  will  hingegen  aus  jener  Wurzel  ein  festes,  in 
Weingeist  und  Aether  lösliches,  bitter  schmeckendes  Alkaloid  gewonnen  haben,  das  er  als  Sarra- 
cenin  bezeichnet. 

Ranunculaceae.*) 
Aconitum-Alkaloide.  Von  den  in  verschiedenen  Aconitum-Arten  enthaltenen 
Alkaloiden  wurde  zuerst  das  Aconitin  1833  von  Geiger  und  Hesse  (1)  im 
Kraut  von  A,  Napellus  L.  entdeckt.  Dasselbe  wurde  später  auch  in  den  Knollen 
dieser  Pflanze  aufgefunden.  Es  liegen  ausserdem  Angaben  vor  über  sein  Vor- 
kommen in  verschiedenen  anderen  Aconttum-KTttn,  wie  A,  Stoerkianum  Reichenb., 
A,  variegatum  L.;  A,  paniculatum  I^.,  A.  Anthora  L.,  A,  Lycoctonum  L.,  doch  ist 
die  Identität  der  betreffenden  Alkaloide  nicht  in  allen  Fällen  zweifellos,  nachdem 
einerseits  die  Eigenschaften  des  reinen  »Aconitins«  sehr  verschieden  gefunden 
und  andrerseits  ausser  dem  Aconitin  mehrere  notorisch  davon  verschiedene,  aber 
sehr  unvollständig  untersuchte  Aconitum-Alkaloide  aus  gewissen  Aconitum-Arten 
isolirt  wurden.  Diese  Unsicherheit  erstreckt  sich  auch  auf  die  für  die  arzeneiliche 
Verwendung  im  Handel  unter  dem  Namen  Aconitin  vorkommenden  Präparate. 
Die  z.  Th.  sehr  erhebliche  Verschiedenheit  ihrer  physiologischen  Wirkung  scheint 
theils  auf  Beimengung  von  Spaltungsprodukten  der  ursprünglichen  Alkaloide,  theils 
auf  die  Anwesenheit  verschiedener  solcher  ursprünglicher  Alkaloide  zurückgeführt 


*)  i)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  7,  pag.  276.  2)  Hübschmann,  Viertel].  Pharm.  7,  pag.  134. 
3)  Ders.,  Ebend.  14,  pag.  loi.  4)  Ders.,  Ebend.  15,  pag.  22.  5)  T.  u.  H.  Smith,  Pharm.  J. 
Trans.  (2)  5,  pag.  317.  6)  Jellet,  Chem.  news  9,  pag.  216.  7)  Hübschmann,  N.  Jahrb. 
Pharm.  30,  pag.  12.  8)  Flückiger,  Arch.  Pharm.  (2)  141,  pag.  196.  9)  Husemann,  N.  Jahrb. 
Pharm.  34,  pag.  79^  10)  Droughton,  Jahresber.  f.  Pharmacol.  1874,  pag.  135.  ii)  v.  Waso- 
wicz,  Arch.  Pharm.  211,  pag.  175.  12)  Wright,  Chem.  soc  J.  1877,  i,  pag.  143.  13)  Wright 
u.  LuFF,  Chem.  soc.  J.  33,  pag.  151.  14)  Dies.,  Ebend.  35,  pag.  387.  15)  Wright  u.  Menke, 
Ebend.  35,  pag.  399.  16)  Paul  u.  Kingzett,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  172.  17)  v.  Planta, 
Ann.  74,  pag.  257.  18)  Duqcesnel,  Ann.  chim.  phys.  (4)  25,  pag.  151.  19)  Wright,  Analyst  i, 
P^*  150.  20)  Morson,  Ann.  24,  pag.  211.  21)  Hottot  u.  Li^geois,  Joum.  de  Pharm.  (2)  44, 
pag.  130.  22)  A.  Schneider,  Arch.  Pharm.  219,  pag.  327.  23)  Hblwig,  Zeitschr.  anal.  Chem. 
1864,  pag.  52.  24)  Zinoffsky,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  3,  pag.  442.  25)  Ders.,  Ebend.  4,  pag.  616. 
26)  R.  Schneider,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  455.  27)  Groves,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  8,  pag.  121. 
28)  Wright  u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  33,  pag.  318.  29)  Groves,  Pharm.  J.  Trans.  1S70,  pag.  433. 
30)  Brandes,  Schweigg.  Joum.  25,  pag.  369.  31)  Lassaigne  u.  Feneulle,  Ann.  chim.  phys.  (2) 
12,  pag.  358.  32)  Feneulle,  Joum.  de  Pharm.  (2)  9,  pag.  4.  33)  Henry,  Ebend.  18,  pag.  663. 
34)  Couerbe,  Ann.  chim.  phys.  (2)  52,  pag.  359.  35)  J.  Erdmann,  Arch.  Pharm.  (2)  117, 
P^'43-  36)  Marquis,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  449,  481,  513.  37)  Studer,  Schweiz. 
Wochenschr.  1872,  pag.  32.  38)  Serck,  Dissertat.  Dorpat  1874.  39)  Durand,  Amer.  Joum. 
^^^i^o^xi.  23,  pag.  112.  40)  Perrins,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  3,  pag.  546.  41)  Mahla,  Sillim. 
Amer.  J.  86,  pag.  57.  42)  Halb,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  4,  pag.  105.  43)  Burt,  Ebend.  6, 
pag.  467.  44)  VAN  DER  EspT,  Ebend.  3,  pag.  604.  45)  Doassans,  Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  85. 
46)  Hartsen,  Chem.  Centralbl.  1872,  pag  523.  47)  Gross,  N.  Repert  Pharm.  23,  pag.  53. 
4S)  Johanson,  Jahresber.  f.  Pharmac.   1878,  pag.  142. 
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werden  zu  müssen,  wie  namentlich  ein  Theil  des  »englischen  Aconitins«  aus 
Aconitum -Arten  mit  eigenartigen  Alkaloiden  bereitet  zu  werden  scheint. 

Von  dem  Aconitin  wurde  zuerst  das  Napellin  unterschieden,  welches 
HüBsciiMANN  1857  (2,  3)  in  verschiedenen  AconituM-Axten  als  Begleiter  des  Aco- 
nitins, sowie  auch  in  käuflichem  Aconitin  auffand. 

Im  A,  Lycoctonum  L.  fand  Hübschmamn  1866  statt  des  Aconitins  zwei  als 
Acolyctin  und  Lycoctonin  bezeichnete  Basen,  von  denen  er  später  das 
erstere  für  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Napellin  erklärte. 

T.  und  H.  Smith  erhielten  1864  aus  der  Wurzel  von  A,  Napellus  eine  gut 
krystallisirbare,  nicht  giftige  Base,  die  sie  Acon ellin  nennen,  aber  für  identisch 
mit  dem  Narcotin  halten  (5,  6). 

Der  Name  Pseudaconitin  wurde  1868  von  Hübschmann  (7)  einer  Base 
beigelegt,  welche  den  wesentlichen  Bestandtheil  eines  sogen,  englischen  Aconi- 
tins ausmachte.     (Vergl.  Flückiger  (8),  Husemann)  (9). 

In  A,  heterophyüum  Wallich  fand  Broughton  (ig)  1874  ein  neues  Alkaloid, 
das  er  Atisin  nannte.    (Vergl.  v.  Wasowicz  (ii.) 

Ausführliche  neuere  Untersuchungen  vonWRiGHT(i2 — 15),  bei  welchen  Aco- 
;i//»/»-Knollen  centnerweise  zur  Verarbeitung  kamen,  führten  wesentlich  zu  den 
folgenden  Resultaten: 

1.  Die  Knollen  von  A,  Napellus  L.  enthalten  als  wesentliches  giftiges  Prin- 
cip  das  krystallinische  Aconitin,  CjjH^jjNOu,  daneben  anscheinend  mitunter 
das  amorphe,  wenig  wirksame  Pikraconitin,  CjiH4  5NOiq.  Andere  amorphe 
Basen  bilden  sich  erst  bei  den  Darstellungsoperationen  durch  Zersetzung  des 
Aconitins. 

2.  Die  Knollen  von  A,  ferox  Wallich  enthalten  als  Hauptalkaloid  Pseud- 
aconitin, C3ßH4  9NO|2.  Weniger  wirksame,  amorphe  Basen  scheinen  erst  bei 
der  Darstellung  des  Pseudaconidns  aus  diesem  zu  entstehen. 

3.  Die  japanische  Aconitwurzel  enthält  ein  eigenthümliches  Alkaloid,  das 
Japaconitin,  CßgHggNjOj^. 

4.  Hübschmann's  »Acolyctin €,  »Lycoctonin«  und  »Napellin«  sind  wesentlich 
identisch  mit  den  Spaltungsprodukten  Aconin  und  Pseudaconin. 

5.  Die  im  Handel  vorkommenden  Aconitine  sind  wesentlich  Gemenge  von 
Aconitin  und  Pseudaconitin  mit  den  entprechenden  Apobasen  und  den  Spaltungs- 
produkten Aconin  und  Pseudaconin. 

Aconitin f  C3  3H4,NOi2  (?).  Das  von  Geiger  und  Hesse  (i)  dargestellte  Aco- 
nitin war  ein  ganz  amorphes  Pulver  und  jedenfalls  keine  reine,  einheitliche  Sub- 
stanz. Im  krystallisirten  Zustande  wurden  das  Aconitin  und  einige  seiner  Salze 
zuerst  1860  von  Groves  (27)  dargestellt 

Zusammensetzung,  v.  Planta  berechnete  nach  seinen  Analysen  der  damals  nur  im 
amorphen  Zustande  bekannten  Base  und  einiger  Salre  die  Formel  CjqH^^NOj  (17). 

DuQUESNEL  (18)  fand  die  Zusammensetzung  des  krystallinischen  Aconitins  =C,yH4oNO,j. 

Wright  (19)  gelangte  zur  Formel  CgjH^jNOjj. 

Darstellung  (i,  20,  21,  18,  12,  22).  Bei  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Säuren  und 
Alkalien  auf  das  Aconitin  muss  die  Verschiedenheit  der  früher  erhaltenen  Präparate  grossentheils 
auf  diejenige  der  Darstellungsmethoden  zurückgeführt  werden.  Nach  Wright  (12)  ist  nar  die 
im  Wesentlichen  von  Duquesnel  (18)  angegebene  Methode  empfehlenswerth.  Die  Knollen  von 
A.  Napellus  werden  mit  weinsäurehaltigem  starkem  Alkohol  erschöpft  und  von  den  Auszügen 
der  Alkohol,  schliesslich  in  sehr  flachen  Gewissen,  vollständig  abgedunstet.  Den  Rückstand 
nimmt  man  in  Wasser  auf,  entfernt  durch  Filtriren  und  schliessliches  Ausschütteln  mit  PetTolenm* 
äther  das  Harz  und  fügt  kohlensaures  Kalium  in  geringem  Ueberschuss  hinzu.     Die  ausgeschie* 
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dene  nnreine  Base  wird  in  Aetfaer  aufgenommen,  der  Aether  abdestillirt,  das  zurückbleibende  Aco- 
nidn  an  Weinsäure  gebunden,  aus  wässriger  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  gefUllt  und 
nochmals  in  Aether  gelöst.  Es  ist  jetzt  noch  von  amorphen  Basen  begleitet,  von  denen  man  es 
nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  seines  bromwasserstofTsaureb  Salzes  befreien  kann.  Aus 
diesem  wird  es  endlich  durch  kohlensaures  Natrium  frei  gemacht  und  aus  einem  Gemisch  von 
Aetfaer  and  Petroleumäther  krystallisirt 

Schneider  (22)  erhielt  aus  den  Knollen  von  A.  Napeüus  0,339  fkrystallisirtes  Aconitin. 

Eigenschaften  (18).  Farblose,  rhombische,  häufig  sechseckige  Tafeln, 
mitunter  auch  kleine,  vierseitige  Prismen.  Wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Petroleumäther.  Aus  seinen  Salzen  wird  es  als  leichtes,  weisses,  wasser- 
haltiges Pulver  gefallt,  welches  bei  100°  ohne  sonstige  Veränderung  wasserfrei 
wild.  Geschmack  stechend,  schwach  bitter.  Reaction  schwach  alkalisch.  Die 
schwefelsaure  Lösung  wirkt  linksdrehend.  Das  Aconitin  schmilzt  nach  Duquesnel 
über  140°  und  zersetzt  sich  darauf  unter  theilweiser  Verflüchtigung,  v.  Planta 
hatte  den  Schmelzpunkt  bei  80°,  Flückiger  (8)  gegen  120°  gefunden.  Wright 
u.  LuFF  (28)  geben  den  Schmelzpunkt  des  reinen  Aconitins  zu  183 — 184°  an. 
Schneider  (22)  bestimmte  ihn  an  DuQUESNEL'schem  und  an  selbstbereitetem, 
schön  kr)rstallisirtem  Aconitin  zu  180°. 

Das  Aconitin  ist  ein  starkes  Gift.  Bei  der  toxikologischen  Prüfung  der  bis- 
herigen Handelssorten  zeigten  sich  in  der  Intensität  wie  in  der  Art  der  physio- 
logischen Wirkung  grosse  Verschiedenheiten. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  später  in  Braun  übergehender, 
concentrirte  Salpetersäure  mit  nur  schwach  gelblicher  Farbe.  Die  Lösung  in  wässriger  Phosphor- 
säore  filrbt  sich  bei  vorsichtigem  Verdampfen  violett  (Aehnlich  Digitalin  und  Delphinin.)  Ver- 
dttnnte  Lösungen  der  Aconitinsalze  werden  durch  Phosphormolybdänsäure  hellgelb,  flockig,  durch 
KaUumquecksilbeijodid  weiss,  amorph,  durch  Gerbsäure  weisslich,  durch  Jod-Jodkalium  kermes- 
braun  gefiült,  während  Gold-  und  Platinchlorid  nur  in  concentrirterer  Lösung  gelbe  Niederschläge 
verursachen.  —  Wird  eine  geringe  Menge  Aconitin  in  einem  Tropfen  concentrirter  Zuckerlösung 
verfheilt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  rosenrothe  Zone,  deren  Farbe  ziemlich 
sehnen  in  schmutzig  Violett  und  Braun  Übergeht  (26). 

Nach  der  DuAGENDORFF'schen  Abscheidungsmethode  wird  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
etwaiges  Aconitin  unter  den  durch  Benzol  aus  alkalischer  Lösung  ausgeschüttelten  Substanzen 
gefunden.  Die  Fällungs-  und  Färbungsreactionen  des  Aconitins  sind  zu  wenig  charakteristisch, 
am  dieses  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen.  Helwig  (23)  benutzt  für  die  Erkennung  auch  die 
Sublimation  des  Aconitins.     Ausserdem  sind  physiologische  Reactionen  von  Wichtigkeit 

Die  Aufgabe  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Aconitins  stellt  sich  eine  von  Zinoffsky 
ang^bene  Methode  der  Titrirung  mit  KaUumquecksilbeijodid  (24).  Derselbe  hat  nach  dieser 
Methode  die  Alkaloidmenge  in  verschiedenen  Theilen  einiger  Aamiium'^^esi  bestimmt  (25). 

Salze.  Das  Aconitin  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  von  denen  das  salzsaure, 
das  bromwassersto&aure,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  aconitsaure  krystallisirt  oder  doch 
kiystaUinisch  erhalten  wurden.     Besonders  leicht  krystallisirt  das  salpetersaure  Salz. 

Zersetzungen.  Wird  Aconitin  mit  Wasser  24  Stunden  lang  auf  140°  er- 
hitzt oder  mit  weingeistiger  Natronlauge  einige  Stunden  am  Rückfiusskühler  ge- 
kocht, so  spaltet  es  sich  nach  der  Gleichung:  CjjH^jNOij-h  HjO  =  CyHgOj 
+  C}gH|9N0ji,  unter  Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  eine  neue  Base, 
das  Aconin  (28).  Diese  Spaltung  wird  allmählich  auch  schon  in  der  Kälte 
durch  Alkalien,  sowie  durch  verdünnte  Mineralsäuren  hervorgerufen.  Bei  letzteren 
besteht  indess  die  Hauptreaction  nicht  in  dieser  Spaltung  des  Alkaloids,  sondern 
in  einer  blossen  Wasserentziehung  und  der  Bildung  von 

Apoaconitin,  C3JH41NO11.     Ohne  wesentliche  Spaltung  kann  die  Um- 
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Wandlung  des  Aconitins  in  die  letztere  Base  durch  organische  Säuren,  am  besten 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  fast  gesättigter  Weinsäurelösung  auf  100**,  be- 
wirkt werden.  In  gleicher  Weise  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  das  Aconin 
in  Apoaconin,  Cj^jHj^NOjo,  tibergeführt.  —  Wright  betrachtet  nach  diesen 
Zersetzungen  das  Aconitin  als  den  Monobenzoesäureäther  des  Aconins  und  das 
Apoaconitin  als  Anhydrid  des  Aconitins.  Die  Formel  des  letzteren  schreibt  er: 
Ca6H85N07(OH)3.0CO.CeH5. 

Apoaconitin, C|  ,H^  i  N  O  j  ^  (28).  Wird  Aconitin  mit  der  20  fachen  Menge  5  %  tiger  Schwefel- 
säure 12  Stunden  lang  am  RUckflusskUhler  gekocht,  die  FlUssiglceit  durch  Ausschtittehi  mit 
Aether  von  Benzoesäure  hefreit  und  mit  kohlensaurem  Natrium  übersättigt,  so  entsteht  ein 
voluminöser  Niederschlag  von  Apoaconitin,  während  Aconin  in  Lösung  bleibt.  Ersteres  wird 
durch  Krystallisation  aus  Aether  in  wasserfreien,  bei  185 — 186®  schmelxenden  Krystallen  erhalten. 

Das  salpetersaure  und  das  brom  wasserstoffsaure  Salz  sind  krystallisirbar.  Letzteres 
enthält  2IH3O. 

Acetylapoaconitin,  C^^H^ o(C,H|0)NOjj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aconitin  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  höchstens  100®.  Es  krystallisirt  aus  Aether,  schmilzt  bei  180—181° 
und  bildet  amorphe  Salze. 

Benzoyl apoaconitin  wurde  in  entsprechender  Weise  mittebt  Benzoesäureanhydrid  ge- 
wonnen. 

Das  Apoaconitin  scheint  in  wechselnden  Mengen  in  käuflichem  Aconitin  enthalten  zu  sein 
und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  dem  Aconitin  nicht  nachzustehen. 

Aconin,  C,gH,,NOjj  (28).  Aconitin  wird  durch  alkoholische  Natronlauge  verseift,  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Benzoesäure  befreit, 
mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  gemacht,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  ausgezogen.  Der  Verdampfungsrückstand  dieses  Auszugs  wird  in  Chloroform  au^ 
nommen,  welches  seinerseits  beim  Verdunsten  das  Aconin  als  einen  fast  ungefärbten,  leicht  zer- 
reiblichen,  aber  sehr  hygroskopischen  Fimiss  hinterlässt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bei  ungefähr  130®  schmelzend.  Salze  amorph.  Das 
in  gelben  Flocken  fällbare  Golddoppelsalz  wird  schnell  reducirt. 

Das  Aconin  reducirt  in  der  Hitze  auch  ammoniakalische  Silberlösung,  sowie,  wenn  auch 
langsam,  die  alkalische  Kupferlösung. 

Apoaconin,  C2sH,fNO|Q  (28).  Das  Salzsäure  Salz  dieser  Base  blieb  als  amorphe 
leicht  lösliche,  durch  Alkalien  nicht  fällbare  Verbindung  zurück,  als  das  Produkt  des  Erhitzens 
von  Aconitin  mit  Wasser  auf  140°  mit  überschüssiger  Salzsäure  eingedampft  wurde. 

Pseudaconitin^  Cj^H^^NO^,  (?)  Krystallisirbares  Alkaloid  aus  den  Knollen  des  auf  dem 
Himalaya  und  in  Nepal  einheimischen  Aconiiuftt  ftrox  Wallich  (den  sogen.  Bikh-  oder  Bish- 
KnoUen).  Hauptbestandtheil  einiger  namentlich  früher  im  Handel  vorkommender  Sorten  »eng- 
lischen Aconitins.«  Wesentlich  identisch  mit  dem  »Napellin«  von  Wiggers,  dem  »Acraconitint 
von  Ludwig,  dem  früheren  »Nepalin«  von  Flückiger.  Letzterer  nannte  es  später  nach  Hübsch- 
mann's  Vorgang  »Pseudaconitin.«  Von  Wright  u.  Lüff  (13,  28)  vmrde  die  Base  eingehender 
untersucht  und  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  Cj^H^gNO,,  ausgedrückt. 

Die  Darstellung  kann  nach  der  beim  Aconitin  angegebenen  Methode  geschehen.  Die 
letzte  Reinigung  geschieht  durch  Krystallisation  des  Salpetersäuren  Salzes  aus  Wasser  und  der 
daraus  abgeschiedenen  freien  Base  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther.  Aus 
1000  Thln.  der  Knollen  erhielt  Groves  (29)  etwa  1,2  Thle.  krystallisirtes,  ScHNEn)£R  (22)  2,1  Thle. 
noch  etwas  unreines,  amorphes  Pseudaconitin. 

Eigenschaften.  Durchsichtige  Nadeln  oder  kömige  Krystalle,  die  bei  80 — 100°  ^ 
Krystallwasser  (1  Mol.)  verlieren  und  bei  104 — 105°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  nach  Flückiger  (8)  schwerer,  nach  Wright  (13)  weit  leichter  löslich,  als 
das  Aconitin.  Geschmack  brennend,  nicht  bitter.  Die  giftige  Wirkung  übertrifft  noch  die  dö 
Aconitins.  Beim  Verdampfen  mit  Phosphorsäure  giebt  das  Pseudaconitin  keine  Violettförbung. 
Die  Salze  sind  im  Allgemeinen  nicht  oder  sehr  schwer  krystallisirbar.  Gut  kiystalhsirt 
nur  das  salpetersaure  Salz,  CjgH^gNOjj'NOjH-h  3HjO. 
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Das  Golddop pelsals,  CgeH^gNO^i'HCl'AuCl,,  bildet  einen  krystallinischen ,  aus 
hcissem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag. 

Zersetzungen.  Wird  Pseudaconitin  oder  sein  essigsaures  Salz  auf  130 — 140^  erhitzt,  so 
entstehen  unter  Wasserverlust  verschiedene  amorphe  Basen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  auf  lOO*'  wird  das  Alkaloid  nach  der  Gleichung:  CjgH^jNO, ,  +  H,0  =  CjHjoO^ 
~^^37^4i^^9*  Dimethylprotocatechusäure  und  Pseudaconin  gespalten.  Mineralsäuren  be- 
wirken selbst  bei  erheblicher  Verdünnung  partiell  dieselbe  Spaltung,  doch  besteht  hier,  ganz  wie 
beim  Aconitin,  die  Hauptreaction  in  der  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  und  Bildung  der 
Apobase. 

Apopseudaconitin,  C|gH^jNOjj.  Dem  Pseudaconitin  sehr  ähnlich,  nur  in  Alkohol 
und  Aether  etwas  weniger  leicht  löslich.  1  Mol.  Krystallwasser.  Schmp.  102—103°.  Das 
Salpeter  saure  Salz  krystallisirt  gut.  — 

Acetylapopseudaconitin,  C3gH4g(C2H,0)NO, ,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pseuda- 
conitin mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  auf  100^.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.,  H,0.  Sein 
salpetersaures  Salz  und  das  Golddoppelsalz  sind  krystallisirbar. 

BenzoylapopseudacQnitin  ist  der  vorigen  Verbindung  ähnlich  und  enthält  lufttrocken 
ebenfalls  1H,0. 

Pseudaconin,  CjyH^jNOg,  wie  Aconin  zu  gewinnen,  bleibt  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Lösung  als  gelblicher,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher,  im  Wasserbad  schmelzen- 
der Fimiss  zurück.  Es  scheint  allmählich  zu  krystallisiren,  während  seine  Salze  völlig  amorph 
sind.  Goldlösung  wird  durch  Pseudaconin  schon  in  der  Kälte  reducirt,  ammoniakalische  Silber- 
lösung erst  in  der  Hize,  alkalische    Kupferlösung  selbst  nicht  bei  längerem  Kochen. 

Apopseuda conin,  Cj^H^^NOg,  entsteht  statt  des  Pseudaconins,  wenn  die  Verseifung 
des  Pseudaconitins  durch  alkoholische  Natronlauge  nicht  bei  100°,  sondern  bei  etwa  140°  statt- 
findet.   Es  ist  dem  Pseudaconin  sehr  ähnlich. 

Japacofdän,  C^gHggNiO^^,  (?)  krystallisirbares,  dem  Aconitin  ähnliches  Alkaloid  aus 
japanischen  Aconitum-Knollen  von  nicht  näher  bekannter  Abstammung.  Von  Paul  u.  Kingzett 
(16)  zuerst  dargestellt,  von  Wright  u.  Luff  (14)  untersucht 

Die  Darstellung  geschieht  zweckmässig  nach  dem  bei  Aconitin  angegebenen  Verfahren. 
Paul  u.  Kingzett  erhielten  aus  1000  Thln.  Knollen  1,8  Thle.  grösstentheils  krystallinisches 
Japaconitin,   Wright  u.  Luff  etwa  0,8  Thle.  krystallisirtes  und  0,17  Thle.  amorphes  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Wasserfreie  Krystalle,  die  bei  184—186°  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Beim  Verdampfen  mit  Phosphor- 
säure entsteht  eine  ähnliche  Violettfärbung,  wie  beim  Aconitin  (22). 

Salze.  Das  salzsaure,  salpetersaure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  gut 
krystallisirbar.     Letzteres  hat  die  Zusammensetzung,  CggHg8N20,i»2HBr-|-5H,0. 

Das  Golddoppelsalz  ist,  CggHggNjO,i-2HCl-f-2AuCl,. 

Zersetzungen.  Das  Japaconitin  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Weinsäurelösung 
nicht  in  eine  Apobase  tibergeführt  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  in 
Benzoesäure  und  eine  neue  Base,  das  Japaconin,  C^gH^^NO^^  gespalten.  Wright  u.  Luff 
geben  für  diesen  Vorgang  die  Gleichung:  C55H,8N.^O,i -h3Hj,0  =  2C^HgOj-4- äCj^H^iNO^o 

und  sind  geneigt,  das  Japaconitin  als,  ^^.'"*^)Q^(C„H,9N0T)0(C,eH,,N0y)^^(^'^"»^) 

d.  h.  als   das  Anhydrid   einer  Base,   CgjH^jNOi,!   zu   betrachten,   obgleich  die  Versuche  zur 
Isolining  dieses  nicht  anhydrischen  Alkaloids  keinen  Erfolg  hatten  (15). 

Japaconin,  C,gH^^NO|(),  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  als  gelblicher,  zer- 
reiblicher  Fimiss  zurück.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Aether,  in  jeder  Beziehung  dem  Aconin  ähnlich.  Wird  Japaconitin  oder  Japaconin  längere  2^it 
mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  in  jedem  Falle  Tetrabenzoyl-Japaconin, 
eine  Base,  welche  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  leicht  lösliche,  amorphe  Flocken  bildet. 
Ihre  Salze  sind  nicht  krystallisirbar;  nur  das  sehr  schwer  lösliche  salpetersaure  Salz  ist  un- 
deutlich mikrokrystallinisch. 

Pikroacomtm^  ^s  1^4  5^ ^10  (0  Amorphe  Base,  welche  Wright  (12,   28)  nur  ein  einziges 
Mal  bei  der  Verarbeitung  von  100  Kilo  angeblich  nur  von  Aconitum  NapeUus  stammender  Knollen 
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neben  Aconttin  erhielt  und  von  welcher  .er,  trotzdem  gerade  bei  dieser  Verarbeitung  salzsäore- 
haltiger  Alkohol  zum  Extrahiren  benutzt  wurde,  die  Praeexistenz  in  den  Knollen  annimmt 
Amorphes,  sehr  bitteres,  kaum  giftiges  Pulver. 

Die  Salze  sind  krystallisirbar.     Das  salzsaure  Salz  enthält  1^H,0. 

Ddphinium-Alkaloide.  In  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  L.,  den 
sogenannten  Stephanskömenii  wurde  1819  fast  gleichzeitig  von  Brandes  (30)  und 
von  Lassaigne  u.  Feneulle  (31),  das  Delphinin  entdeckt.  Henry  (33),  Couerbe 
(34),  Erdmann  (35),  untersuchten  dasselbe  genauer.  Couerbe  (34),  unterschied 
zuerst  das  in  Aether  unlösliche  Staphisagrin  als  ein  im  rohen  Delphinin  ent- 
haltenes zweites  Alkaloid.  Eine  neuere  Untersuchung  von  Marquis  (36),  welcher 
das  Delphinin  zuerst  im  krystallisirten  Zustande  darstellte,  ergab,  dass  in  den 
Stephanskömem  ausser  Delphinin  und  Staphisagrin  noch  zwei  weitere  Alkaloide: 
Delphisin  und  Delphinoidin  enthalten  sind. 

Delphimn,  Das  unreine  Delphinin  wurde  schon  1833  von  Henry  (33)  und  von  Couerbe 
(34)  analysirt  und  von  Ersterem  nach  der  Formel  C^^H^gNO,!,  von  Letzterem  nach  der 
Formel  C,yH,,N,0,,  zusammengesetzt  gefunden.  Erdmann  (35)  fimd  C,4H,jNO,.  Marquis 
(36)  gelangte  für  das  reine,  kiystallisirte  Ddphinin  zur  Formel  C,,H,jNOg. 

Darstellung.  Ueber  ältere  Methoden  vergl.  (30—35,  37).  Nach  Marquis  wird  der 
gemahlene  Samen  mit  weinsäurehaltigem  90 {^tigern  Alkohol  erschöpft,  von  dem  Auszug  der 
Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt,  der  von  einer  für  sich  zu  verarbeitenden  grünen  Oelschicht  ge- 
trennte Rückstand  noch  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  gereinigt,  dann  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  beim  Ver- 
dunsten krystalltsirtes  Delphinin  hinterlässt. 

Aus  2,5  Kilo  Samen  erhielt  Marquis  im  Maximum  18,1  Grm.  in  Aether  löslicher 
Alkaloide  (neben  10,59  Grm.  Roh-Staphisagrin). 

Eigenschaften.  Ktystalle  des  rhombischen  Systems,  bei  20°  erst  in  iiOOOO  Thh. 
Wasser,  in  20,8  Thln.  98ftigem  Alkohol,  in  11,1  Thln.  Aether  und  in  15,8  Thln.  Chloroforai 
löslich.  Geschmack  sehr  bitter,  nachträglich  scharf.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
alkahsch.  Sie  ist  optisch  inactiv.  Bei  120°  erleidet  das  Delphinin,  ohne  zu  schmelzen,  bereits 
eine  Zeisetzung.  Es  giebt  keine  besonders  auffallende  Farbenreactionen.  Conccntrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  bräunlicher,  später  etwas  röthlicher  oder  violetter  Farbe. 

Von  den  Salzen  schien  das  salzsaure,  3(C,,H|jNOg)2HCl,  das  Salpetersäure, 
3(C,,H35NOg)2NO,H,  das  schwefelsaure,  8(C,,H,5NOj)SO^H,  zu  sein.  Die  Analyse 
des  Golddoppelsalzes  und  der  Quecksilberjodidverbindung  führte  zu  den  Fonneb 
CjjHjjNOg.HClAuCl,  und  CjjHjjNOgHJHgJ,. 

Staphisagrin,  Als  Staphisagrin  (oder  Staphisalhi)  bezeichnete  zuerst  Couerbe  (34)  ein 
Alkaloid,  welches  bei  der  Behandlung  des  rohen  Delphinins  mit  Aether  ungelöst  bleibt  Couerbe 
beschreibt  es  als  ein  gelbliches,  amorphes,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliches  Pulver  von 
sehr  scharfem  Geschmack,  welches  erst  bei  200^  zu  schmelzen  beginnt  und  ungefähr  der  Fonnd 
C,gH,jNO,  entspricht  Vergl.  (37,  38).  BIarquis  (36)  hält  das  CouFRBP/sche  Staphisagrin 
für  ein  Gemenge  und  bezeichnet  seinerseits  mit  diesem  Namen  ein  Alkaloid  von  der  Znsammen- 
setzung, CjjjHjiNOj,  welches  bei  seiner  Methode  der  Delphininge winnung  aus  der  Flüssigkeit, 
welcher  durch  Ausschütteln*  mit  Aether  das  Delphinin  entzogen  wurde,  mittelst  Chloroform  aus- 
geschüttelt werden  kann.  Dasselbe  ist  ein  amorphes,  schon  nahe  über  90^  schmelzendes  Pulver 
von  dem  Geschmack  des  Delphinins,  in  200  Thln.  Wasser,  in  855  Thln.  Aether,  in  Alkohol 
und  Chloroform  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Sie 
ist  optisch  inactiv.  Durch  Schwefelsäure  und  Bromwasser  wird  das  Alkaloid  nur  vorübergehend 
schwach  röthlich,  durch  Salpetersäure  roth  bis  braun  gefärbt 

Gold  doppelsalz:  CjjHjjNOs'HCl-AuCl,. 

Delphisin,  Dieses  Alkaloid  erhielt  Marquis  (36)  einmal  bei  der  Verarbeitung  ganz  frischer 
Samen  von  Delphinium  Staphisagria  aus  den  ätherischen  Mutterlaugen  des  Delphinins.  Es 
kiystallisirte  in  Warzen  und  zeigte  dieselben  Farbenreactionen,  wie  das  Delphinoidin.  Der 
Stickstoffgehalt  war  viel  grösser  als  bei  diesem  (C^fl^ie^a^«  0* 
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Delpkinoidm.  Wird  die  nicht  mehr  krystallisirbare  ätherische  Mutterlauge  des  Delphinins 
verdunstet,  der  Rückstand  in  weinsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium 
schwach  übersättigt,  wieder  mit  Aether  behandelt,  der  VerdunstungsrUckstand  in  wenig  Chloro- 
fonn  gelöst  und  mit  5  bis  6  mal  soviel  Aether  versetzt,  so  wird  noch  etwas  Staphisagrin  aus- 
geschieden, worauf  beim  Verdunsten  des  Filtrats  das  DelphinoYdin  zurückbleibt.  Marquis  (36). 
Es  ist  amorph,  farblos,  löslich  in  6475  Thln.  Wasser,  in  3  TUn.  absolutem  Aether,  äusserst 
leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Optisch  inactiv.  Schmp.  110—120°  Zusammensetzung, 
C^^HggNgOf  ?.  Diesem  Alkaloid  kommen  diejenigen  Farbenreacäonen  zu,  welche  früher  als 
fkfar  das  Delphinin  charakteristisch  betrachtet  wurden:  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
dunkelbrauner,  dann  rothbrauner  Farbe.  Durch  Schwefelsäure  und  Zucker  wird  es  braun  und 
darauf  grün,  durch  Schwefelsäure  und  Bromwasser  prachtvoll  violett  gefärbt. 

Die  Salze  sollen  nach  Sättigungsversuchen  den  Formeln  C4jH5gNjOy*2HCl,  C^jH^g 
N,0,'SO^H,,  u.  s.  w.  entsprechen. 

Das  Golddoppelsalz  ist,  C43Hg8N,Oy-2HCl-2AuCl,. 

Das  Platindoppelsalz  ist,  wie  das  des  Delphinins,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
leicht  zersetzlich. 

Hydrastin.  Alkaloid  aus  der  Wurzel  der  in  Nordamerika  einheimischen  HydrasHs  canaäen' 
sis  L.  (YeOow-root.)  Anscheinend  schon  1851  von  Durand  (39)  beobachtet,  zuerst  1862  von 
Perrins  (40),  später  von  Mahi.a  (41)  untersucht.  Es  wird  in  der  genannten  Wurzel  von  Ber- 
berin und  von  einem  dritten  Alkaloid  (42,  43)  begleitet. 

Seine  Zusammensetzung  drückt  Mahla  (41)  durch  die  Formel  C,2H23NOg  aus. 

Darstellung.  Der  alkoholische  Auszug  der  Wurzel  oder  ihres  wässrigen  Extracts  wird 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  so  dass  das 
betreffende  Salz  des  Berberins  möglichst  vollständig  herauskrystallisirt.  Die  stark  verdünnte 
Matterlauge  desselben  versetzt  man  so  lange  mit  Ammoniak,  bis  ein  beim  Umrühren  bleibender 
Niederschlag  eines  dunkeln  Harzes  entsteht.  Das  Filtrat  giebt  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
einen  rehbraunen  Niederschlag  von  Hydrastin,  der  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  be- 
handelt und  durch  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Glänzende,  farblose,  vierseitige  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurch- 
sichtig werden.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
forai.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  trocknem  Zustande  ist  das  Hydrastin  ge- 
schmacklos. Die  Salzlösungen  schmecken  bitter  und  scharf.  Nicht  giftig.  Schmp.  135^.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  tritt  unter  Verbreitung  eines  phenolartigen  Geruchs  Zersetzung  ein. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  f^bt  gelbbraun,  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
mit  gelber  Farbe,  die  durch  chromsaures  Kalium  in  Roth  bis  Braun  verwandelt  wird.  In  den 
Lösungen  der  Salze  erzeugt  Chlorwasser  eine  blaue  Fluorescenz.  Durch  Ammoniak  wird  das 
Hydrastin  aus  seinen  Salzlösungen  als  anfangs  amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag gefallt  Ferrocyankalium  und  Jodkalium  fällen  die  Salzlösungen  weiss,  chromsaures  Kalium 
gelb,  Goldchlorid  rothgelb. 

Salze.  Salzsaures  Hydrastin,  C2.^H,3NOg*HCl.  Leichtlösliche,  gummiartige  Masse, 
deren  Lösung  fluorescirt. 

Das  Platin  doppelsalz  ist  ein  rothgelber,  wasserfreier  Niederschlag.  — 

Unreines,  namentlich  viel  Berberin  enthaltendes  Hydrastin  wird  in  Nordamerika  als  Heil- 
mittel angewandt  (44). 

Die  zweite  Hydrastis-Base  ^  welche  neben  Hydrastin  und  Berberin  in  der  Wurzel  von 
H,  amadensis  enthalten  ist,  wird,  nachdem  das  Hydrastin,  wie  oben  angegeben,  durch  Neutrali- 
siren mit  Ammoniak  ausgeschieden  wurde,  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  gefällt.  Sie  ist  dem  Berberin  ähnlich,  aber  dunkler  ge^bt  und  in  warmem  Wasser 
leichter  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  In  kalter  Salpetersäure  löst  sich  das 
Alkaloid  weniger  leicht,  als  das  Berberin.     Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  roth. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  erst  aus  fast  erkalteter  Lösung;  das  schwefelsaure 
bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

ThaUctrin  nennt  Doassans  (45)  ein  aus  der  Wurzel  von  ThaHdrum  nuurocarpum  gewonnenes 
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Alkaloid.  Dasselbe  bildet  strahlige  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Actber,  Alkohol  und 
Chlorofonn.  Seine  physiologische  Wirkung  kommt  derjenigen  des  Aconitins  nahe.  Die  Sake 
krystallistren  gut 

Isopyrin  und  Pseudaisopyrm  hat  Hartsen  (46)  zwei  aus  der  Wurzel  von  Isopyrum  tkaBdrindu 
angeblich  isolirte  Alkaloide  genannt. 

Captin  (47).  Die  goldgelbe  Wurzel  von  Coptis  trifoUa  Salisb.  (HelUiwrus  trifoBus  L.)  ent- 
hält neben  Berberin  eine  als  Coptin  bezeichnete  farblose  Base,  die  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure unverändert  löst  und  beim  Erhitzen  damit  eine  purpurrothe  Färbung  giebt. 

Aus  Calta  palustris  L.  soll  nach  JoHANSON  (48)  zur  Bltlthezeit  ein  flüchtiges  Alkaloid  er- 
halten werden,  das  in  manchen  seiner  Reactionen  mit  dem  Nicotin  Übereinstimmt 

Menispermeae. 

In  den  Schalen  der  Kokkelskömer  (Samen  von  Memspermum  Coccubts  L.),  in  deren  Ken 
der  giftige  Bitterstoff  Pikrotoxin  enthalten  ist,  befinden  sich  zwei  anscheinend  nicht  giftige  Al- 
kaloide, welche  von  Pelletier  u.  Coukbe  (Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  196  und  AnnaL  10, 
pag.  198)  1834  darin  entdeckt  und  als  Menispermin  und  Paramenispermin  bezeichnet 
wurden. 

Memspermin^  CjgHj^N^O,  (?). 

Darstellung.  Die  mit  der  Schale  zerkleinerten  Kokkelskömer  werden  mit  siedendem 
36 (tigern  Weingeist  ausgezogen.  Dem  DestillationsrUckstand  des  Auszugs  entzieht  man  dordi 
siedendes  Wasser  das  Pikrotoxin,  dann  durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser  die  Alkaloide. 
Letztere  werden  durch  Ammoniak  gefüllt,  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  nochmals 
gefällt  Dem  getrockneten  Niederschlag  entzieht  man  durch  etwas  kalten  Weingeist  eine  gelbe, 
harzige  Substanz  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  welcher  das  Menispermin  löst  und 
das  Paramenispermin  als  schlammige  Masse  zurUcklässt  Die  einzelnen  Alkaloide  werden 
schliesslich  aus  absolutem  Alkohol  kiystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Menispermin  bildet  farblose,  durchscheinende,  vierseitige,  zugespitzte 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Weingeist,  geschmacklos,  bei 
1*20"  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  al- 
kalisch.    Das  Menispermin  wird  durch  warme,  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gefärbt 

Sein  schwefelsaures  Salz  bildet  Nadeln,  die  bei  165^  schmelzen. 

Paramenispermin,  Strahlig  krystallinische  Masse,  oder  vierseitige  Prismen  mit  rhombischer 
Basis.  Schmp.  250".  Nahe  über  dieser  Temperatur  sublimirt  das  Paramenispermin  unzersetzt 
Unlöslich  in  Wasser,  nur  spurweise  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Verdünnte  Säuren 
lösen  das  Alkaloid,  indess  konnten  weder  Salze  erhalten,  noch  völlige  Neutralisation  erreicht 
werden. 

Siedende  verdünnte  Säuren  erzeugen  mehrere  Zersetzungsprodukte.  Die  Zusammensetzung 
des  Paramenispermins  soll  dieselbe  sein,  wie  die  des  Menispermins. 

Berberideae.*) 
Berberin^    CJ0H17NO4.     Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden, 
welche    sich    in  Pflanzen  der  verschiedensten  Familien  vorfinden  und  kann  in 


•)  1)  HÜTTENSCHMIDT,  Magaz.  Pharm.  7,  pag,  287.  2)  Chevallier  u.  Pelletan,  Ann. 
chim.  phys.  34,  pag.  200.  3)  Büchner,  Repert.  Pharm.  52,  pag.  i;  56,  pag.  177.  4)  Pkrrins, 
Chem.  soc.  J.  15,  pag.  339.  Ann.  Supplem.  2,  pag.  171.  5)  Gastell,  N.  Repert.  Pharm.  14« 
pag.  211.  6)  Prescott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  7)  Bödeker,  Ann.  66,  pag.  384; 
69,  pag.  40.  8)  Stenhouse,  Chem.  soc.  J.  (2)  5,  pag.  187.  9)  Ders.,  Ann.  95,  pag.  loS. 
10)  Ders.,  Ann.  105,  pag.  360.  11)  Mahla,  Sillim.  Amer.  J.  83,  pag.  43.  12)  F.  Mayer, 
Amer.  J.  Pharm.  35,  pag.  97.  13)  Gross,  N.  Repert.  Pharm.  23,  pag.  53.  14)  Neppach,  Amer. 
J.  Pharm.  (4)  50,  pag.  373.  15)  Jagi,  Arch.  Pharm.  213,  pag.  337.  16)  Fleitmann,  Ann.  59, 
pag.  160.  17)  Kemp,  Chem.  Gaz.  1847,  P^*  209.  18)  Henry.  Bull  de  Tacad.  roy.  de  Bei- 
gique  (2)  7,  No.  8.  Ann.  115,  pag.  132.  19)  Stas,  Institut  1859,  pag.  402.  20)  Perrins, 
Ann.  83,  pag.  276.  21)  Hlasiwetz  u.  v.  Gilm,  Ann.,  Supplem.  2,  pag.  291.  22)^  Weidel, 
Ber.  1879,  pag.  41a     23)  Buchner,  Ann.  24,   pag.  228.     24)  Merril,  Amer.  J.  Pharm.  1862, 
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dieser  Beziehung  als  das  verbreitetste  von  allen  bezeichnet  werden.  Es  wurde 
zuerst  1824  von  Hüttenschmidt  (i)  aus  der  von  Geoffroya  inermis  Sw.  (Legumi- 
nosae)  stammenden  Cortex  Geoffroyae  jamakensis  isolirt  und  Jamaicin  genannt. 
Chevallier  und  Pelletan  (2)  stellten  es  1826  unter  dem  Namen  Xanthopikrit 
aus  der  Rinde  des  auf  den  Antillen  einheimischen  Herkulesbaumes  Xanthoxylum 
claoa  Herculu  L.  (Xanthoocyleae)  dar.  Aus  Berberis  vulgaris  L.  wurde  es  1835 
von  Büchner  (3)  gewonnen.  Perrins  (4)  zeigte  1862,  dass  der  Xanthopikrit, 
Gastell  (5)  1866,  dass  auch  das  Jamaicin  identisch  ist  mit  dem  aus -^^r^^r«  ge- 
wonnenen Berberin.  Das  Berberin  ist  femer  aufgefunden  (vergl.  auch  Prescott  6) 
in  der  Columbowurzel  (7)  (von  Coccuius  palmatus  Dec.  —  Menispermeae)  in  dem 
ceylonischen  Columboholz  (8)  (von  Coscinium  fenesiratum  Colebr.  —  Menisper- 
maej  in  der  Rinde  von  Coelocline  polycarpa  A.  Dec.  (Ananactae)  (9,  10),  den 
Wurzeln  von  Xanthorrhiza  apiifolia  Herit.  (4),  HydrasHs  canadensis  L.  (11),  Cop- 
tis  Tceta  Wall  {/()Mn^Coptis  trifoUa  Salisb.  (13)  (Ranunculact<u)^  in  Podophyllum 
peltatum  L.  (12),  Leontice  thalictroidcs  L.  \md  Jeffersonia  diphyüa  Bart  (Berberideae) 
(12),  in  ausländischen  Berberis-krterif  wie  B.  nervosa  Pursh  (14),  in  Evodia  glauca 
St.  Hil.  (Diosmeae)  (15),  endlich  in  verschiedenen  Pflanzentheilen  unbekannten 
Ursprungs,  wie  in  einem  gelben,  indischen  Farbholz,  der  Rinde  des  Pachuelo- 
baams  von  Bogota,  der  St.  Johanniswurzel  von  Rio  grande  (4). 

In  einigen  der  genannten  Pflanzen,  wie  in  Berberis^  Hydrasiis  und  Coptis 
trtfolia,  wird  das  Berberin  von  anderen  Alkaloiden  begleitet.  In  Berberis  vul- 
garis vertheilt  es  sich  auf  die  verschiedensten  Pflanzentheile ,  ist  in  Wurzel, 
Kinde,  Blättern,  Blüthen  und  den  unreifen  Beeren  enthalten.  In  der  Berberis- 
und  der  Columbowurzel  findet  es  sich  angehäuft  in  den  goldgelben  Verdickungs- 
schichten  der  Zellen  und  Gefässe  und  gibt  sich  unterm  Mikroskop  durch  die 
Bildung  von  Kiystallen  zu  erkennen,  wenn  ein  dünner  Schnitt  mit  etwas  Wein- 
geist und  dann  mit  Salpetersäure  befeuchtet  wird. 

Znsammensetzung.  Die  erste  Analyse  des  reinen  Berberins  wurde  vonFLBrrMANN(i6) 
nsgefiibit  und  ergab  für  das  wasserfreie  Alkaloid  die  Zusammensetzung  C^jH^gNO^i.  Böde- 
KE&  (7)  gelangte  zu  der  gleichen  Formel.  Kemp  (17)  entnahm  der  Analyse  des  Platindoppel- 
salzes die  Zusammensetzung  C^^HuNO,!.  Henry  (18)  stellte  die  Formel  C^jH^gNO^  auf, 
wihiend  Stas  (19)  nach  Henry's  Analysen  CjgHjgNOj  für  wahrscheinlicher  hielt.  Perrins, 
der  anfangs  die  FLEiTMANN'sche  Formel  bestätigt  gefunden  hatte,  (20),  ersetzte  sie  nach 
späteren  Analysen  durch  CsoH^^NO^  (4),  für  die  letztere  Formel  sprach  sich  auch  Hlasiwetz 
ans  (21).  Sie  ist  jetzt  allgemein  angenommen  und  findet  auch  in  der  neusten  Analyse  von 
Weidel  (22)  eine  Bestätigung.  Das  krystallisirte  Berberin  enthält  Krystallwasser,  und  zwar  an- 
scheinend 5  Mol. 

Darstellung.  Aus  Berberis-Wurzel :  (23,  16,  24,  25).  Aus  dem  Holz  von  Cosämum  fe- 
mstnUwn:  (20,  8).  Aus  der  Columbowurzel:  (7).  Aus  der  Wurzel  von  HydrasHs  canadensis: 
(24,  4).  Die  letztere  Wurzel,  welche  etwa  4  %  Berberin  enthält,  scheint  das  geeignetste  Material 
fbr  die  Gewinnung  des  Berberins  zu  sein.  Man  zieht  das  wässrige  Extrakt  derselben  mit  Wein- 
geist aus,  destillirt  von  diesem  Auszug  die  Hauptmenge  des  Alkohols  ab  und  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  salpetersaures  Berberin  heraus,  während  das  Hydrastin- 
salz  m  Lösung  bleibt  (4),  für  die  schliessliche  Reinigung  des  Berberins  empfiehlt  Fleitmann  (16) 

pag.  503.  25)  Lloyd,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  26)  Klunge,  Jahresber.  Pharmacol. 
1876,  pag.  360.  27)  Jörgensen,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  3,  pag.  328.  28)  Parsons,  Jahresb.  f. 
PhamiacoL  1879,  P^«  492-  29)  Dott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  176.  30)  Hinterberger, 
Ann.  82,  pag.  314.  31)  Kohl  u.  Swoboda,  Ann.  83,  pag.  340.  32)  Stenhouse,  Ann.  129, 
pag.  15.  33)  Hlasiwetz,  Ann.  115,  pag.  45.  34)  Kletzinsky,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  120. 
35)  Fürth,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  416.  36)  Polex,  Arch.  Pharm.  45,  pag.  271.  37)  Witt- 
stein, Repert.  Pharm.  86,  pag.  258.     38)  Wacker,  Viertelj.  Pharm.  10,  pag.  177. 
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die  Lösung  des  schwefelsauren  (re^.  salpetersauren  oder  salssauren)  Berberins  mit  Qberschttssigem 
Baiytwasser  zu  versetzen,  Kohlensäure  einzuleiten,  zur  Trockne  zu  verdampfen,  aus  dem  Rück- 
stand das  Berberin  durch  heissen  Alkohol  auszuziehen,  durch  Aether  zu  üülen  und  aus  siedendon 
Wasser  umzukiystallisiren. 

Eigenschaften.  Feine,  glänzende,  gelbe  Nadeln  oder  krystallinisches 
Pulver  von  bitterem  Geschmack,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  500  ThkL 
Wasser  oder  in  250  Thln*  Alkohol,  bei  Siedhitze  in  beiden  Lösungsmitteln  sehr 
viel  reichlicher  löslich,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether,  Petroleum- 
äther  und  Schwefelkohlenstofif.  Thierkohle  entzieht  es  der  wässrigen  Lösung, 
giebt  es  aber  an  Alkohol  wieder  ab.  Bei  100 — 110^  entweicht  das  Krystallwasser 
(nach  FLEriMANN  19,  26}).  Bei  120^  schmilzt  das  Berberin  zu  einer  braunrothen, 
harzartigen  Masse.     Optisch  inactiv. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  olivengrüner,  später  heller 
werdender,  concentrirte  Salpetersäure  mit  dunkelbraunrother  Farbe.  Stark  schwefelsaure  oder 
salzsaure  Berberin-Lösung  wird  durch  Chlorwasser  blutroth  geßlrbt  (26).  In  den  Lösungen  der 
Berberinsalse  erzeugt  Pikrinsäure  einen  allmählich  kiystallinisch  werdenden  Niederschlag,  Fhos- 
phormolybc! ansäure  eine  schmutzig  gelbe,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lösliche  Fällung, 
gelbes  Blutlaugcnsalz  einen  grünlich-braunen,  krystallinischen  Niederschlag.  Platin,  Gold-  und 
Quecksilberchlorid,  sowie  dichromsaures  Kalium  fiülen  gelb. 

Salze.  Das  Berberin  reagirt  nicht  alkalisch.  Mit  den  Oxyden  der  meisten 
Schwermetalle  bildet  es  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Verbindungen  (23).  Dass 
es  trotzdem  als  eine  Base  zu  betrachten  sei,  und  mit  Säuren  Salze  bilde,  wurde 
zuerst  1836  von  Kemp  nachgewiesen  (17).  Die  Salze  sind  grossentheüs  gut 
krystallisirbar  und  von  neutraler  Reaction,  schmecken  bitter  und  besitzen  eine 
oft  sehr  intensive  gelbe  Farbe.  Sie  sind  meistens  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Säure  oder  in  Salzlösungen  viel  weniger  löslich  als  in  reinem  Wasser,  sodass  sie 
vielfach  durch  Fällung  mit  der  betreffenden  Säure  dargestellt  werden  können. 

Salzsaures  Berberin,  C,oHi7N04-HCl4-2H,0  (16,7,29).  Seideglänzende,  gold- 
gelbe Nadeln  oder  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  in  der  Kälte  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  bei  Siedhitze  leicht  löslich. 

Bromwasserstoffsaures  B.,  C,oHjjNO^-HBr+llH,0  (18,4.)  Kiystallinischer,  in 
heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Bromkaliomlösnog. 

Jodwasserstoffsaures  B.,  Cs^Hj^NO^-HJ  (18,4).  Röthlich  gelbe  Nadebi,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erst  in  mehr  als  2000  Thln.  Wasser  löslich,  fast  gamicht  in  Alkohol 

Berberintri Jodid,  Cj^Hj^^NO^'HJ,  (4,  27),  entsteht  durch  Fällung  von  salzsanrem 
Berberin  mit  Jod-Jodkaliumlösung.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  langen,  rodibraiuieo, 
diamantglänzenden  Nadeln. 

Salpetersaures  B.,  C,oHitNO^-NO,H  (18,  4).  Hellgelbe  NadeUi,  sehr  schwer  löslich 
in  verdünnter  Salpetersäure. 

Pikrinsaures  B.,  C,oH,,NO^'CgH,(NO,),0  (18).  Goldgelbe  Blättchen,  selbst  in 
siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich« 

Doppelsalze.  Salzsaures  Berberin -Platinchlorid,  2(C,oHirNO^*HC])PtCl4 
(18, 4,  16,  7),  wird  aus  der  heissen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  kleinen  Nadeln  gefiült  Das 
Golddoppel  salz.  CjoHjyNO^'HQ'AuQ,  (18,4),  ist  ein  braungelber,  amorpher  Niede^ 
schlag,  aus  heissem  Weingeist  in  braunen  Nadeln  krystallisirend.  Das  Quecksilberdoppel- 
salz, 2(C,oHjjNO^'HQ)IIgCl,  (30),  krystallisirt  aus  den  heiss  gemischten  weingeistigen 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  salzsaurem  Berberin  in  lebhaft  gelben,  seideglänsenden 
Nadeln,  die  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  das  Salz  C^gHjfNO^'HCIHgCl, 
verwanddn. 

Das  Doppelsalz,  2(C,oH4TNO^-HCl)Hg(CN),  (31),  krystallisirt  aus  den  heiss  ge- 
mischten Lösungen  von  Quecksilbercyanid  und  salzsaurem  Berberin. 

Zersetzungen.    Bei  160 — 200°  zerseut  sich  das  Berberin  unter  Bildung ge- 
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ringer  Mengen  eines  öligen  Destillats.  Bei  der  Destillation  mit  Kalkmilch  oder 
Bleihydroxyd  soll  Chinolin  entstehen  (7).  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  wird  das  Berberin  zersetzt  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  hinterlässt 
beim  Verdunsten  eine  grüne,  metallglänzende  Masse,  die  in  Alkalien  mit  grüner, 
in  Säuren  mit  rother  Farbe  löslich  ist. 

Durch  Chlor  wird  salzsaures  Berberin  in  fester  oder  gelöster  Form  blutroth 
gefärbt  (3,  18).  Auch  Brom  giebt  in  wässriger  Lösung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bromwasserstofifsaures  Salz  abscheidet,  worauf  Ammoniak  einen  schwarzen, 
harzartigen  Körper  fallt  (18).  Bei  der  Destillation  von  Berberin  mit  einer  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natrium  soll  Propylamin  und  eine  stickstofffreie,  stark 
gelb  färbende  Substanz  entstehen  (34).  Gelbes  Schwefelammonium  fallt  aus 
wässrigen  Berberinsalzlösungen  einen  braunrothen,  schwefelhaltigen  Niederschlag, 
der  sich  in  viel  Wasser  löst  (16).  — 

Weingeistige  Kalilösung  wirkt  nicht  auf  Berberin.  Schmilzt  man  letzteres 
mit  Kaliumhydroxyd,  so  entwickelt  sich  neben  Wasserstoff  ein  nach  Chinolin 
riechender  Dampf  und  in  der  Schmelze  bleiben  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine 
CgHgO^H-HjO  der  Protocatechusäure  homolog  ist,  in  farblosen  Nadeln  krystal- 
lisirt  und  sich  mit  Eisenchlorid  blaugrün  färbt,  die  andere  irisirende  Blättchen 
bildet,  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  giebt  und  anscheinend  die  Zu- 
sammensetzung CjHgO^-hHjO  besitzt  (21).  Durch  Oxydation  des  Berberins  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhielt  Weedel  (22)  die  als  Berberonsäure  be- 
zeichnete Pyridintricarbonsäure  (35).  Durch  Erhitzen  von  Berberin  mit  wein- 
geistigem Aethyljodid  im  Wasserbad  glaubt  Henry  (18)  jodwasserstoffsaures 
Aethylberberin  gewonnenen  zu  haben,  während  Perrins  (4)  und  Jörgensen  (27) 
nur  Berberinsalz  erhielten.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Berberin  in 
eine  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Base,  das  Hydroberberin. 

Hydroberberin,  CjqHj^NO^  (21).  6  Thle.  Berberin  werden  mit  Zink,  etwas  Platin- 
blech  ond  einer  Mischung  aus  10  Thln.  Schwefelsäure,  100  Thin.  Wasser  und  20  Thin.  Eis- 
essig l  bis  2  Stunden  am  RUckflussküUer  gekocht.  Aus  der  hell  weingelben  Lösung  fUllt  man 
durch  gesättigte  Kochsalzlösung  das  darin  sehr  schwer  lösliche  salzsaure  Hydroberberin  und  zer- 
legt dieses  in  weingeistiger  Lösung  durch  Ammoniak. 

Das  Hydroberberin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  oder  gelblichen  monoklinen  Prismen, 
die  sich  an  der  Luft  dunkler  färben.  Durch  Salpetersäure  oder  Bromwasser  wird  es  in  Berberin 
zurUckverwandelt. 

Seine  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar.  Alkalien  f^len  daraus  die  Base  in  weissen, 
käsigen,  beim  Erwärmen  zusammenballenden  Flocken. 

Salzsaures  Hy droberberin,  CjoH^jNO^HCl,  ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen.  Das 
Platindoppel  salz  2(C,QH2iNO^*HCl)PtCl^  ist  ein  körnig  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  C^qH^jNO^'HJ,  wird  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Salzes  durch  Jodkalium  krystallinisch  gefäUt 

Oxyaamthm  (Vinetin).  Dieses  Alkaloid  begleitet  das  Berberin  in  der  Wurzelrinde  von  BerberU 
vulgaris  L.,  in  welcher  es  1836  von  Polex  (36)  entdeckt  wurde,  sowie  in  der  Rinde  einer,  nicht 
bestimmten  mexikanischen  Berberis-kaX  (37).     Es  wurde  später  noch  von  Wacker  (38)  untersucht 

Letzterer  stellte  die  jetzt  durch  C^^H^iNO^i  wiederzugebende  Formel  auf  und  schlug  an- 
statt des  Namens  »Oxyacanthin«,  der  auch  einem  Bitterstoff  aus  Crataegus  oxyacantha  beigelegt 
ist,  die  Bezeichnung  »Vinetin«  vor. 

Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  der  Weingeist  nach  Zusatz 
von  etwas  Wasser  abdestillirt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssigkeit  zur 
Kiystallisation  gebracht.  Nachdem  das  Berberin  möglichst  vollständig  herauskrystallisirt  ist,  föllt 
man  die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge  durch  Soda,  zieht  den  harzigen  Niederschlag  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  löst  das  gefüllte  und  getrocknete 
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AUudoid  in  Aether  und  reinigt  es  schliesslich  durch  wiederholte  Krystallisation  seines  salzsauren 
Salzes  und  Fällen  desselben  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  Berührung  mit  wenig  Aether 
oder  Alkohol  allmählich  in  kleine  Nadeln  verwandelt.  Im  Sonnenlicht  wird  es  gelb.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  30Thln.  kaltem,  in  gleichen  Theilen  siedendem  90  f  tigern  Wein- 
geist, in  125  Thln.  kaltem,  in  4  Thln.  siedendem  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform,  fetten  und 
ätherischen  Gelen.     Schmp.   139^.     Reaction  alkalisch.     Geschmack  rein  bitter. 

Reactionen.  Das  Oxyacanthin  reducirt  Jodsäure.  Jodkalium,  Quecksilberchlorid,  Rhodan- 
kalium,  Blutlaugensalz  fiillen  seine  Salzlösungen  weiss,  rothes  Blutlaugensalz  schwefelgelb,  Pikrin- 
säure citronengelb.  Ammoniak,  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  fallen  die  farblose  Base, 
welche  sich  in  sehr  überschüssigem  Ammoniak,  leichter  in  Alkalien,  aber  nicht  in  deren  kohlen- 
sauren Salzen  wieder  auflöst. 

Die  Salze  sind  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  Oxyacanthin,  (2H,0)  (38).  Leicht  lösliche  Warzen  oder  büschelförmig 
vereinigte  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  werden  durch  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid 
Doppelsalze  gefällt.  Das  schwefelsaure  Salz  gleicht  dem  salzsauren,  das  salpetersaure  und 
das  Oxalsäure  Salz  bilden  schwerer  lösliche  Nadeln,  das  essigsaure  krystallisirt  nicht 

Polygaleae.*) 

Jiatanhin,  In  dem  amerikanischen  Ratanhia-Extrakt  (dem  wässrigen  Extrakt  aus  den  frischen 
Wurzeln  von  Krameria  iriandra  R.  et  P.)  glaubte  Wittstein  (i)  das  Vorkommen  von  Tyrosin 
beobachtet  zu  haben.  Städeler  (2)  fand  1860,  dass  jenes  Extrakt  nicht  Tyrosin,  sondern 
einen  dem  Tyrosin  sehr  ähnlichen,  stickstoffärmeren  Körper  enthalte.  Derselbe  wurde  zuerst 
1862  von  RUGE  (3)  näher  untersucht,  für  ein  Homologes  des  Tyrosins  erklärt  und  als  Ratanhin 
bezeichnet  Gintl  (4)  erkannte  die  Identität  des  Ratanhins  mit  dem  Angel  in,  welches  Peckolt 
(5)  als  Hauptbestandtheil  des  zwischen  Rinde  und  Holz  von  Ferreira  speclabüis  abgesonderten 
Harzes  (in  Brasilien  »Resina  etangeUm  pedra*  genannt)  kennen  gelehrt  hatte. 

Die  von  Rüge  (3)  ermittelte  Zusammensetzung  Cj^HjjNO,  wurde  von  Gintl  (6)  und 
von  Kreitmair  (7)  bestätigt 

Darstellung.  Aus  Ferreira-Harz:  Das  Harz  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.  Das  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirte  salzsaure  Salz  löst  man  in  viel  heissem  Wasser,  worauf  beim  Erkalten 
reines  Angelin  herauskrystallisirt  (5). 

Ans  amerikanischem  Ratanhiaextract:  Die  Lösung  des  Extracts  wird  mit  Bleiessig 
ausgefällt,  das  entbleite  Filtrat  eingedampft,  der  nach  einiger  Zeit  entstandene  Krystallbrei  aos- 
gepresst,  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  umkrystallisirt,  die  heisse 
Lösung  der  Krystalle  nochmals  mit  Bleiessig  ausgefüllt  und  das  Filtrat  in  Siedhitze  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  worauf  beim  Erkalten  das  reine  Ratanhin  krystallisirt  (3). 

Eigenschaften.  Feine,  weiche,  seideglänzende,  meistens  zu  grossen,  kugeligen  Drusen 
vereinigte  Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  aber  in  125  Thln.  siedendem  Wasser  lösen. 
Unlöslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol.  Ueber  150^  zu  einer  gelblichen,  krystalliniscfa 
erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzbar.  In  kleinen  Mengen  unverändert  flüchtig.  Das  Ratanhin  be- 
sitzt, wie  das  Tyrosin,  den  Charakter  einer  Amidosäure.  Es  fungirt  als  schwache  Base,  aber 
basischen  Metalloxyden  gegenüber  auch  als  schwache  Säure,  zersetzt  sogar  die  kohlensauren  Saite 
der  Erdalkalien.  Seine  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  reagiren  auch  bei  überschüssigem 
Ratanhin  sauer  und  die  Lösungen  in  Alkalien  oder  Baiytwasser  trotz  solchem  Ueberschuss 
alkalisch.  — 

Reactionen.  Bei  15^  gesättigte  Ratanhinlösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  wenig  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  rosenroth.  Wird  mit  wenig  Wasser  angeriebenes  Ratanhin  mit 
wenigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Fltlssigkeit  rosenroth,  rubin- 

*)  i)  Wittstein,  Viertelj.  Pharm.  3,  pag.  348,  485.  2)  Städeler,  Ann.  116,  pag.  60. 
3)  Rüge,  Jahresber.  1862,  pag.  493.  4)  Gintl,  Joum.  pr.  Ch.  106,  pag.  116.  5)  Peckolt, 
Viertelj.  Pharm.  18,  pag.  444.  6)  Gintl,  Wien.  akad.  Ber.  (II)  60,  pag.  668.  7)  KRRmiAnt, 
Ann.  176,  pag.  64.     8)  Zepharovich,  Wien.  akad.  Ber.  (II)  58,  pag.  789. 
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rotii,  violett  •  und  schliesslich  indigblaii.  Die  sauren  Lösungen  des  Ratanhins  werden  durch 
Platiochlorid  nicht,  durch  Phosphormolybdänsäure  nur  unvollständig,  ebenso  die  alkalischen 
Lösungen  durch  Kaliumquecksilbeijodid  nur  unvollständig  geföllt. 

Die  Salze,  welche  das  Ratanhin  mit  den  Mineralsäuren  bildet,  werden  schon  durch  viel 
Wasser  zersetzt. 

Salzsaures  Ratanhin,  CjgHj^NOg'HCl,  (3,  6,  8).  Monokline  Prismen,  in  wenig 
warmem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich. 

Platindoppelsalz,  2(CioHi,N03.HCl)PtCl4 ,  (6).  Kleine,  rothgelbe  Krystalle,  ohne 
Zersetzung  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Verbindungen  mit  Basen  (6).  Die  Kalium-  und  die  Natriumverbindung, 
CjqHjjKjNO,  und  CjpHjiNajNO,,  sind  amorphe,  zerfliessUche  Massen,  die  durch  Über- 
schüssige Kohlensäure  zersetzt  werden.  Die  Verbindungen  CjQH,jBaNOj  +  2HjO,  C,qHjj 
SrNO, -h2HjjO,  CjßHjjCaNOj  und  CjoHjjMgNOj  wurden  als  gelbliche,  amorphe  Massen 
erhalten. 

Die  Silberverbindung,  C^QH^^Ag^NO,  scheidet  sich  in  mikroskopischen,  spiessigen 
Nadeln  aus,  wenn  eine  ammoniakalische  RatnnhinlÖsung  in  salpetersaures  Silber  eingetragen  wird. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure.  Mit  Ammoniak,  worin  sich  das  Ratanhin 
leicht  löst,  bildet  es  keine  isolirbare  Verbindung,  sondern  krystallisirt  beim  Verdunsten  unver- 
ändert herans. 

Ratanhinschwefelsäure,  CiqHjjNOj'SOjH+HjO  (3),  entsteht  beim  Erwärmen  des 
Ratanhins  mit  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  dunkelrothe  Lösung  wird 
verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryum  behandelt.  Das  Filtrat  giebt  zunächst  feine,  seide- 
glänzende Nadeln  des  Salzes,  C}oH||N03'SO,Ba4-2]^H.^O,  die  Mutterlauge  darauf  das  amorphe 
Salz,  2(CioHj,NO,-S03)Ba-4-5H,0.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
quadratischen  Tafeln,  deren  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll  violett  färbt. 

Rutaceae.*) 
Jaborandi- Aikaloide.  Unter  dem  Namen  Jaborandi,  mit  welchem  in  Bra- 
silien sehr  verschiedene  Pflanzen  bezeichnet  werden,  stehen  in  Europa  seit  1874 
die  Blätter  von  Pilocarpus  pennatifolius^  oder  nach  Poehl  einer  besonderen,  von 
ihm  P,  officinalis  genannten  Species  in  arzneilichem  Gebrauch.  In  diesen 
wurde  1875  fast  gleichzeitig  von  Gerrard  (i)  und  von  Hardy  (2)  ein  Alkaloid 
entdeckt,  welches  sie  Pilocarpin  nannten.  Harnack  u.  Meyer  (3)  fanden  1880 
ein  zweites  Alkaloid,  das  Jaborin. 

Kurze  Angaben  über  ein  als  «Serronin«  bezeichnetes  Jaborandi-Alkaloid  wurden  1875  ^"^h 
von  Dräsche  (4)  gemacht.  Byasson  (5)  glaubte  ein  mit  Ammoniak  und  Wasserdämpfen 
fluchtiges  Alkaloid,   sein  »Jaborandin«,  isolirt  zu  haben.     Der  letztere  Name  wurde  von  Parodi 


♦)  i)  Gerrard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  865,  965.  2)  Hardy,  Bull.  soc.  chim.  (2) 
24f  pag-  497*  3)  Harnack  u.  Meyer,  Ann.  204,  pag.  67.  4)  Dräsche,  Jahresber.  f.  Pharmacol. 
1876,  pag.  173.  5)  Byasson,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  826.  6)  Parodi,  Ebend.,  pag.  781. 
7)  Gerrard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  214.  8)  Petit,  Repert.  de  Pharm.  1877,  pag.  485. 
9)  Poehl,  Ber.  1880,  pag.  2401.  10)  Miller,  Arch.  Pharm.  216,  pag.  22.  11)  Kingzett, 
Chem.  soc  J.  1876,  2,  pag.  367.  12)  Chastaing,  Repert.  de  Pharm.  9,  pag.  413.  13)  Poehl, 
Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  213.  14)  Gerrard,.  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7,  pag.  225.  15)  Petit, 
Jahresber.  f.  Pharmacol.  1878,  pag.  437.  16)  Kingzett,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  255. 
17)  Oberun  u.  Schlagdenhaüffen,  Jahresber.  f.  Pharmacol.  1879,  pag,  173.  18)  Buchner, 
Repert.  Pharm.  31,  pag.  481;  37,  pag.  i.  19)  Winckler,  Ebend.  91,  pag.  314.  20)  Am  Ende, 
/  Arch.  Pharm.  193,  pag.  112.  21)  Göbel,  Ann.  38,  pag.  363.  22)  Varrentrapp  u.  Will, 
Ann.  39,  pag.  289.  23)  Fritzsche,  Joum.  pr.  Ch.  41,  pag.  31.  24)  Ders.,  Ebend.  42, 
pag.  275.  25)  Ders.,  Ebend.  43,  pag.  144.  26)  Ders.,  Ebend.  44,  pag.  370.  27)  Ders., 
Ebend.  48,  pag.  175.  28)  Ders.,  Ebend.  60,  pag.  359,  414.  29)  Ders.,  Ebend.  86,  pag.  100. 
30)  Ders.,  Ann.  92,  pag.  330. 
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(6)  auch  dem  krystallisirbaren  AUcaloid  einer  besonderen,  von  einer  Piper-Species  abstammenden 
Art  Jaborandi  beigelegt* 

Pilocarpin,  Die  Zusammensetzung  dieser  Base  fand  Kingzett  (ii)  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  der  Formel  C,,Hj4N40^-h4HjO  entsprechend,  welche  Poehl  (9)  bestätigen  lu 
können  glaubte.  Dagegen  wurden  Harnack  u.  Meyer  (3)  durch  zahlreiche  Analysen  des 
Platin-  und  des  Golddoppelsalzes  zu  der  Formel  C^iHi^N^O,  geführt,  welche  Chastaing  (12) 
bestätigte,  und  nach  welcher  das  Pilocarpin  eine  einsäurige  Base  ist 

Darstellung  (i,  2,  7 — 10).  Die  Blätter  werden  mit  84f  tigern  Weingeist  ausgezogen, 
dem  1^  starker  AmmoniakilUssigkeit  zugesetzt  ist,  der  Auszug  mit  Weinsäure  neutralisirt  und  der 
Alkohol  abdestillirt  Den  Rückstand  behandelt  man  nochmals  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol, 
destillirt  letzteren  von  dem  klaren  Filtrat  ab  und  zieht  aus  dem  Rückstand  das  Pilocarpin  mittelst 
Giloroform  aus.  Man  verwandelt  es  in  salpetersaures  Salz,  reinigt  dieses  durch  Umkiystallisiren 
aus  siedendem  absolutem  Alkohol,  versetzt  seine  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak,  nimmt  die 
Base  in  Chloroform  auf  und  lässt  diese  Lösung  verdunsten  (7).  — 

Eigenschaften.     Farblose,   zähe,   schliesslich  gummiartig  eintrocknende  Masse,  ziemlich 

.leicht   löslich  in  Wasser,   sehr  leicht  in  Weingeist  und  Chloroform,  weniger  in  Aether,    Nicht 

flüchtig.    Rechtsdrehend.    Petit  (8)  fand  für  die  Lösung  in  Chloroform  (a)D=+127^  für  die 

alkoholische   Lösung  (a)D==+103^  für  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  =+83,5^.    Nach 

Poehl  (13)  ändert  sich  der  DrehungscoSfRcient  mit  der  Concentration  der  Lösung. 

Reactionen  (13).  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  geben  Phosphormolybdänsäure 
und  Jod-Jodkalium  noch  bei  grösster  Verdünnung  Fällungen.  Mit  Schwefelsäure  und  dichrom- 
saurem  Kalium  giebt  das  Pilocarpin  eine  intensiv  grüne  Flüssigkeit,  deren  Absorptionsspectrain 
sehr  charakteristisch  ist.  Quantitativ  lässt  sich  das  Alkaloid  in  Form  des  Phosphormolybdäo- 
Säureniederschlags  bestimmen,  welcher,  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entstanden  und  bei  100^ 
getrocknet,  45,66f  Pilocarpin  enthält.  Von  den  physiologischen  Wirkungen  des  Pilocarpins,  die 
im  Allgemeinen  denen  des  Nicotins  gleichen,  lässt  sich  namentlich  die  Reizung  der  Vagns- 
endungen  im  Froschherzen  zur  Erkennung  des  Alkaloids  benutzen. 

Salze.  Das  Pilocarpin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig  und  bildet  damit  meistens  gut 
krystallisirbare  Salze. 

Salzsaures  Pilocarpin,  Cj^H^^NjO^'HQ,  (14,  3).  Lange,  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aetiier. 

Bromwasserstoff  saures  P.  (14)  dem  vorigen  Salz  ähnlich,  noch  leichter  krystallisirbar. 

Salpetersaures  P.  (12,  14 — 16).  In  8  Thln.  Wasser  von  15^,  in  7  Thln.  siedendem 
absolutem  Alkohol  löslich;  aus  beiden  Lösungsmitteln  in  grossen  Krystallen  zu  erhalten.  Es  ist 
zur  Reinigung  des  Pilocarpins  vom  Jaborin  besonders  geeignet. 

Platindoppelsalz,  2(Ci  |Hi^NjO,-HCl)PtCl4,  (3).  Schwerlöslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser. 

Das  Golddoppelsalz,  Ci^Hj^NjOg-HaAuCl,,  (3)  bildet  einen  unter  Wasser  bald 
schön  krystaUinisch  werdenden  Niederschlag. 

Zersetzungen.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170^  wird  das  Pilocarpin  nicht 
verändert.  Bei  der  Destillation  mit  Natriumhydroxyd  erhielt  Poehl  (13)  eine  flüchtige 
Base,  die  er  ihren  chemischen  und  physikalischen  (auch  optischen)  Eigenschaften  nach  f&r 
Coniin  halten  musste.  Auch  Harnack  u.  Meyer  (3)  halten  den  so  entstehenden  Körper  für 
Coniin,  erhielten  denselben  aber  nur  aus  dem  rohen  Pilocarpin  und  vermuthen,  dass  ^  sich  aus 
dem  Jaborin  bilde.  Reines  Pilocarpin  lieferte  ihnen  nur  Trimethylamin.  Durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  (wodurch  selbst  bei  170^  keine  Spaltung  bewirkt  wird) 
(13),  ebenfalls  beim  Eindampfen  in  saurer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen  für  sich  wird  das  Pilo- 
carpin leicht  zum  Theil  in  Jaborin  verwandelt  (3).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Mcthyl- 
jodid  tritt  nur  eine  Methylgruppe  in  das  Pilocarpin  ein.  Das  dabei  entstehende  Methylpilo- 
carpin  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Platindoppelsalz,  2(Ci,H^8NjO,Ha)PtCl^. 

Jaborin.  Das  von  Harnack  u.  Meyer  (3)  so  bezeichnete  Alkaloid  wurde  aus  rohem  Pilo* 
carpin  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  isolirt.  Da  das  Pilocarpin  leicht  in  Jaborin  übergeht,  ist 
es  nicht  zweifellos  festgestellt,  ob  letzteres  fertig  im  Jaborandi  vorkommt.  Das  Jaborin  ist 
vielleicht  mit  dem  Pilocarpin  isomer.     Es  bildet,  wie  dieses,  eine  gelbliche,   amorphe  Masse,  ist 
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aber  leichter  löslicli  in  Aether,  dagegen  schwerer  in  Wasser.    Für  sich  erhitzt  scheint  es  sich  in 
hoher  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  zu  verflüchtigen. 

Das  Platindoppelsalz  löst  sich  leichter  in  Alkohol,  als  dasjenige  des  Pilocarpins. 
Die  Salze  des  Jaborins  krystallisiren  nicht  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Sehr  kleine  Mengen  Jaborin  lassen  sich,  auch  neben  Pilocarpin,  an  der  atropinartigen 
Wirkung  auf  das  Froschherz  erkennen,  dessen  Hemmungsapparate  gelähmt  werden.  Ausser  Pilo- 
carpin und  eventuell  Jaborin  scheinen  Pyridinbascn  fertig  in  den  Jaborandiblättem  enthalten  zu 
sein  (3). 

Afigusiurin  nennnen  Oberlin  u.  Schlagdenhauffen  (17),  ein  aus  der  echten  Angusturarinde 
(von  Gtt&pea  offiänaUs  Hancr.)  isolirtes  Alkaloid,  welches  sich  mit  Schwefelsäure  amaranthroth 
färbt  Dun  soll  die  Formel  C^QH^^NO^g  zukommen.  (Saladin  hat  früher  einen  krystallisir- 
baren,  in  Säuren  und  .Alkalien  leicht  löslichen  Bitterstoff  der  Angusturarinde  als  Angusturin  oder 
Cusparin  bezeichnet.    Joum.  chim.  med.  9,  pag.  388). 

Esenbedan,  Aus  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifu^  Mart.  (Evodia  febrifuga  St.  Hil.) 
stellte  zuerst  Buchner  (18)  ein  angebliches  Alkaloid,  das  Esenbeckin,  dar.  Winckler  (19J  er- 
klärte diese  Substanz  für  identisch  mit  dem  Chinovin,  also  für  stickstofi&ei  und  nicht  basisch. 
All  Ende  (20)  erhielt  aber  ausser  einem  dem  Chinovin  ähnlichen  Körper  eine  in  Octaedem 
kiystallisirende  stickstoffhaltige  Base,  die  er  wieder  Esenbeckin  nannte.  Endlich  wurde  von 
Oberun  u.  Schlagdenhauffen  (17)  ein  angeblich  nach  der  Formel  C^jH^gNO^j  zusanmien- 
g;esetztes  Alkaloid  aus  der  i&^w^^^^-Rinde  isolirt  und  als  Evodin  bezeichnet 

HarmaBn,  C^gHi^N^O.  Von  Göbel  (21)  1837  in  dem  Samen  von  Peganum  Härmala  h.^ 
einer  sadmssischen  Steppenpflanze,  entdeckt,  später  von  Fritzsche  (23—28),  welcher  das  Har- 
min als  zweite  Base  in  jenem  Samen  auffand,  ausführlich  untersucht 

Zusammensetzung.  Das  Harmalin  wurde  zuerst  von  Varrentrapp  u.  Will  (22) 
nalysirt,  wdche  ihm  die  Formel  Cj^HjiNgO  beilegten.  Fritzsche's  Analysen  (23)  ergaben 
«nfjüigiich  die  Zusammensetzung  Cj  1IH24N3O,  die  späteren  (28}  führten  zur  Formel  C^^H^^NyO. 
(Das  Harmin  enthält  zwei  Wasserstoffatome  weniger). 

Darstellung.     Man  zieht  die  gepulverten  Samen  mit  Wasser  aus,  welches  mit  Essigsäure 
oder   Schwefsäure    angesäuert    ist,    neutralisirt    den    Auszug    soweit  mit  Soda,   dass  noch  kein 
bleibender  Niederschlag  entsteht,  fUllt  beide  Alkaloide  durch  concentrirte  Kochsalzlösung,  löst  den 
mit  solcher  Lösung  gewaschenen  Niederschlag  in  Wasser,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  fällt  die 
auf  50 — 60^  erwärmte  Flüssigkeit  durch  tropfenweise  zugesetztes  Ammoniak.     Aus  der  nur  bis 
xur  beginnenden  Trübung  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  scheidet  sich   bald  ein  reichlicher 
klystallinischer,  wesentlich  aus  Harmin  bestehender  Niederschlag  aus,   worauf  aus  dem  Filtrat 
das  Haimalin   erst  durch  überschüssiges  Ammoniak   gef^t  wird.     Das  Harmalin  wird  gereinigt 
indem  man  es  in  unzureichender  Essigsäure  aufnimmt,  die  Lösung  du^ch  Kochsalz  oder  Natron- 
salpeter fUlt,    den  mit  der  Salzlösung  gewaschenen  Niederschlag  in  warmem  Wasser  löst,   mit 
Thierkohle  entförbt  und  aus  heisser  Lösung  durch  allmählich  zugesetzte  verdünnte  Kalilauge  das 
Alkaloid  ausscheidet     100  Thle.  Samen  geben  etwa  2,7  Thle.  Harmalin  und  ungefähr  halbsoviel 
Harmin.    Beide  Basen  sind  wesentlich  in  der  Schale,  nur  spurweise  im  Kern  der  Samen  enthalten. 
Eigenschaften.      Das    reine    Harmalin   krystallisirt   aus    Alkohol    bei   Luftabschluss    in 
grossen,   dubiosen  Krystallen  des  rhombischen   Systems   (23),  bei  schnellerer  Ausscheidung  in 
perlmutteiglänzenden  Blättern  oder  Schuppen.     An  der  Luft  nimmt  die  feuchte  Base,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  leicht  eine  bräunliche  Farbe  an.     Das  Harmalin  ist  schwer  lös- 
Hch  in  Wasser,   Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol.     Aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  wird    es   durch  Aether  krystallinisch  gefUllt     Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
entwickelt  dann  übelriechende  Dämpfe  und  giebt  ein  weisses  Sublimat     Das  feste  Alkaloid  ist 
£>st  geschmacklos;    die  Lösungen  schmecken  bitter.     Das  Harmalin  wird  aus  den  verdünnten 
Lösungen  seiner  Salze  durch  Ammoniak  zunächst  in  feinen  Oeltröpfchen  ausgeschieden,  die  sich 
hald  SU  grösseren  Krystallen  vereinigen.     Bei  grössrer  Concentration  ballen   dieselben  zu  harz- 
vtigren,  nur  langsam  erhärtenden  Massen  zusammen,   so  dass   man  nur  bei  sehr  allmählichem 
Zusatz  des  Ammoniaks  oder  Alkali^  zu  der  warmen,  umgerührten  Salzlösung  einen  krystallinischen 
Niederschlag  erhält 

Salze  (23).     Das  Harmalin  ist  eine  starke  Base,   die  beim  Erwärmen  Ammoniaksalze  zer- 
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setzt.     Seine  Salze    und  ihre  Lösungen   sind  gelb   gefärbt.     Durch  Überschüssige   Säuren  und 
Salze,  wie  Kochsalz,  Natronsalpeter,  werden  die  Harmalinsalze  aus  ihren  Lösungen  ausgeschieden. 

Salzsaures  Harmalin,  C,  ,Hj^N,0 '1104-211,0.  In  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
liche, lange,  feine  Nadeln.  Das  Salz  kann  aus  seiner  wässrigen  Lösung  oder  aus  derjenigen 
des  essigsauren  Salzes  durch  überschüssige  Salzsäure  gefällt  werden. 

Das  brom  wasserstoffsaure  und  das  Jodwasserstoff  saure  Salz  sind  dem  vorigen 
ähnliche,  kristallinische  Niederschläge,  letzteres  auch  in  reinem  Wasser  schwer  löslich. 

Salpetersaures  H.  In  reinem  Wasser  schwer  lösliche,  in  verdünnter  Salpetersäure  fast 
unlösliche  Nadeln. 

Hydrocyanharmalin  C^jH^^NjO-CNH  (25).  Diese  Verbindung,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  cyanwasserstoflfsauren  Harmalins  besitzt,  aber  ihrem  Verhalten  nach  nicht  als  solches 
betrachtet  werden  kann,  erhält  man  beim  Erkalten  einer  Auflösung  von  Harmalin  in  warmer  al- 
koholischer Blausäure  oder  durch  Fällen  eines  Harmalinsalzes  mit  Cyankalium  und  Krystallisiren 
des  feuchten  Niederschlags  aus  heissem  Alkohol.  Dünne,  rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  bei  180°  oder  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  oder  Weingeist  in  Blausäure  und  Harmalin  zerfallend.  Mit  Säuren  vereinigt  sich  das 
Hydrocyanharmalin  direct  zu  farblosen  Salzen,  die  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  BlausSure 
und  die  betreffenden  Harmalinsalze  zerfallen.  Das  salzsaure  Salz  Cj,H|^N,0*CNH*HCl  ist 
ein  farbloses,  aus  mikroskopischen  rhombischen  Octaedem  bestehendes  Pulver;  das  salpeter- 
saure ist  anfangs  ölig,  wird  aber  später  krystallinisch ;  das  schwefelsaure  bildet  farblose,  mi- 
kroskopische Nadeln. 

Nitroharmalin,  C,3Hi,(N0,)N,0  (26,  28),  (Nitroharmalidin,  Chiysoharmin)  entsteht 
durch  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Harmalin:  Man  lässt  eine  Auflösung  von 
]  Th.  Harmalin  in  2  Thln.  Wasser  und  der  nöthigen  Menge  Essigsäure  in  dünnem  Strahl  in 
24  Thle.  siedende  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,12  einfliessen.  Sobald  die  stürmische  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  nachlässt,  kühlt  man  schnell  ab  und  fügt  überschüssige  Kalilauge  hin- 
zu. Das  Nitroharmalin  wird  dadurch  gefällt,  während  ein  als  Nebenprodukt  entstandenes  Harz 
gelöst  bleibt.  Ersteres  löst  man  in  Essigsäure,  fällt  es  durch  Kochsalz  als  salzsaures  Salz,  wäscht 
dieses  mit  Kochsalzlösung  und  zerlegt  es  in  wässriger  Lösung  durch  Kalilauge.  Feine,  gelbe 
Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist, 
wenig  in  Aether.  Schmp.  120^.  Das  Nitroharmalin  zerset7t  Ammoniaksalze  in  der  Hitze  nnd 
bildet  mit  Säuren  gelbe,  krystallisirbare  Salze.  Die  neutralen  S<ilze  erleiden  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz,  Cj jH,,(N03)N20*HCl,  kxystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeha,  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist,  fast  unlöslich  in  Salzsäure  und  Kochsalzlösung. 

Das  bromwasserstoffsaure  und  jodwaserstoffsaure  Salz  sind  dem  vorigen  ähnlich. 
Das  salpetersaure  bildet  gelbe,  in  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlösliche  Nadeln.  Schwefel- 
saures Nitroharmalin  wird  aus  dem  essigsauren  Salz  durch  schwefelaures  Ammoniak  krys- 
tallinisch gefäUt.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  Cj,Hj,(NOj)N,0'SO^H,  ist  ein  schwer 
löslicher,  gelber,  kr)'stallinischer  Niederschlag. 

Hydrocyannitroharmalin,  Ci,Hi,(N0,)N20-CNH  {27,28).  krystallisirt  beim  Er- 
kalten  einer  Auflösung  von  Nitroharmalin  in  alkoholischer  Blausäure  in  gelben  Nadeln.  Wird 
seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  Wasser  eingetröpfelt,  so  scheidet  sich  das 
schwefelsaure  Salz  in  Nadeln  ab,  die  sich  indess  nicht  ohne  Zersetzung  auswaschen  lassen. 

Das  Harmalin  kann  durch  Oxydationsmittel  in  Harmin  übergeführt  werden.  Letzteres 
bildet  sich,  wenn  chromsaures  .Harmalin  auf  120^  erhitzt  wird  (24).  Auch  beim  Erhitzen  des 
salpetersauren  Harmalins  mit  Weingeist  und  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Harmin  (24).  Nitro- 
harmalin wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Nitroharmin  übergeführt.  Königswasser  bildet 
aus  Harmalin  Chlomitroharmin. 

Harmin^  CijHijNjO  (Leukoharmin).  Als  Begleiter  des  Harmalins  1837  von  Fritsob 
entdeckt  (23).  Aus  dem  Harmalin,  von  welchem  es  sich  c^urch  einen  Mindergehalt  von  zwei 
Wasserstoffatomen  unterscheidet,   lässt  es  sich  durch  Oxydationsmittel  gewinnen. 

Darstellung.  Nachdem  das  Harmin  von  dem  Harmalin  (s.  d.)  durch  fractionirte  Fällung 
mit  Ammoniak  im  Wesentlichen  getrennt  ist,  Ubergiesst  man  das  rohe  Alkaloid  mit  Alkohol  und 
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fügt  unter  Erwärmen  nach  und  nach  eine  zur  Lösung  eben  hinreichende  Menge  von  Salzsäure 
oder  Essigsäure  hinzu,  behandelt  in  der  Wärme  mit  Thierkohle  und  versetzt  das  siedend  heisse 
FUtrat  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Lässt  man  dann  unter  Umrühren  schnell  erkalten,  so 
scheidet  sich  das  Harmin  rasch  und  ziemlich  vollständig  ab,  bevor  die  Ausscheidung  des  Har- 
malins  beginnt.  Man  trennt  daher  das  Harmin^  gleich  nach  dem  Erkalten  von  der  Flüssigkeit 
and  kiystallisirt  es  nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  Thierkohle  aus  siedendem  Alkohol  (23,  24). 

Eigenschaften.  Farblose,  sehr  spröde,  glänzende  und  stark  lichtbrechende  rhombische 
Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als  das  Harmalin, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  Harminsalze  schmecken,  wie  die  Harmalinsalze 
rein  bitter.  Das  feste  Alkaloid  ist  ganz  geschmacklos.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Har- 
min  durch  Alkalien,  ganz  wie  das  Harmalin,  zunächst  in  Öligen  Tropfen  gefsült 

Salze  (24).  Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Harmalin,  macht  aber  beim 
Kochen  mit  Salmiaklösung  ebenfalls  Ammoniak  frei.  Die  reinen  Salze  sind  farblos.  Ihre  con- 
centrirten  Lösungen  sind  gelblich  gefärbt,  die  verdünnten,  namentlich  weingeistigen  Lösungen 
erscheinen  im  auffallenden  Licht  bläulich. 

Salzsaures  Harmin,  C^jH^^N^O-HCl  +  2HgO,  wird  durch  sehr  überschussige  Salz- 
säure aus  seiner  Lösung  in  sehr  kleinen  Nadeln  gefällt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  wa^iser- 
freie  Salz  in  grösseren  Nadeln. 

B'romwasserstoffsaures  und  jodwaserstoffsaures  H.  sind  ähnliche,  krystallinische 
Niederschläge. 

Salpetersaures  H.  Farblose  Nadeln,  selbst  in  reinem  Wasser  schwer  löslich,  in  salpeter- 
sanrehaltigem  noch  weniger  löslich,  als  das  Harmalinsalz. 

Schwefelsaures  H.  2(Ci  jH,2N.^O)SO^H,  4- 2Hj,0.  Feine  Nadeln,  die,  einmal  aus- 
geschieden, in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Platindoppelsalz.  Gelbe  Flocken,  bei  gelindem  Erwärmen  krystallinisch  werdend.  Ein 
Quecksilberdoppelsalz  wird  durch  Quecksilberchlorid  aus  dem  salzsauren  Salz  in  der  Kälte 
Usig,  in  der  Wärme  krystallinisch  gefällt. 

Dichlorharmin,  CjgHi^Cl^NjO  (29),  fügt  man  zu  einer  siedenden,  verdünnten  Lösung 
von  Harmin,  die  10  bis  15}  starker  Salzsäure  enthält,  allmählich  soviel  chlorsaures  Kalium,  dass 
<lie  Lösung  hellgelb  wird,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  salzsaure  Salz  des  Dichlorharmins. 
Dasselbe  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  Kochen  seiner  verdünnten  Lösung  mit 
überschüssiger  Natronlauge  zersetzt.  Das  sich  ausscheidende  Dichlorharmin  bildet  lockere,  weisse 
Nadeln,  schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  krystaüisirbar. 

Seine  Salze  sind  in  verdünnten  Säuren,  sowie  in  Kochsalzlösung  fast  unlöslich. 

Nitroharmin,  Ci,Hii(NOj)Nj,0  (28),  entsteht  durch  Einwirkung  heisser,  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Harmalin  oder  Nitroharmalin.  Eine  Lösung  von  1  Th.  Harmalin  in  ver- 
dttimter  Essigsäure  wird  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  erhitzt,  mit  Kalilauge  ge- 
fällt, der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  überschüssiger,  starker  Salzsäure  versetzt,  wo- 
durch das  salzsaure  Nitroharmin  gefällt  wird.  Das  durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Nitro- 
lu^nnin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben  Nadeln  oder  in  dunkelgelben  quadratischen 
Tafeln  oder  OctaSdem.  Wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Aether, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  Seine  Salze  sind  hellgelb.  Sie  werden  aus  ihren  wässrigen  Lö- 
sungen durch  überschüssige  Säuren  und  durch  Kochsalz  gefällt. 

Salzsaures  Nitroharmin  Ci,H,i  (NOj)Nj,0-HCl -f- 2H,0.  Gelbliche  Krystalle. 
Platin-  und  Quecksilberchlorid  bilden  in  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirende  Doppelsalze. 

Bromwasserstoffsaures  und  jodwasserstoffsaures  Nitroharmin  werden  aus  der 
l>Ösung  des  essigsauren  Salzes  durch  Brom-  oder  Jodnatrium  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln 
ausgeschieden. 

Chlornitroharmin,  Ci,HjqC1(N0,)N,0  (30),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
gelöste  Nitroharminsalze,  sowie  beim  Kochen  von  Harmalin  mit  Königswasser.  Der  durch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  wird  durch  UeberfUhrung  in  das  Nitrat  gereinigt  und  dieses 
^eder  mit  Anmioniak  zerlegt  Die  Verbindung  bildet  eine  voluminöse  Gallerte,  die  zu  einer 
Iiellgelben,  brüchigen  Masse  eintrocknet    Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
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siedendem    Wasser    oder   siedendem    Weingeist.      Mit  Jod   gtebt    das  Chlomitroharmin    ein  in 

braunen  Körnern  sich  ausscheidendes  Dijodid.    Mit  Säuren  liefert  es  gelbe  Salze,  die  aus  ihren 

wässrigen  Lösungen  durch  überschüssige  Säuren  oder  Kochsalz  als  gallertartige,  später  meistens 

krystallinische  Niederschläge  gefällt  werden,   und  von  denen  das  Salpetersäure  Salz  besonders 

leicht  krystallisirt. 

Bromnitro harmin,    C,,H2oBr(NO,)N20  (30),    wird    durch  Ammoniak    aus    den    mit 

Bromwasser  versetzten  Nitroharminsalzlösungen  geföUt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 

als  hellgelbe,  krystallinische  Masse  erhalten.     Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  denen  des  Chlor- 

nitroharmins    sehr  ähnlich  sind.     Mit  Brom   und  Jod  addirt  es  sich  zu  einem  Dibromid  und 

Dijodid. 

Sileneae. 

Agrostemmin,  Von  Schulze  1848  aus  den  Samen  der  Kornrade,  AgrosUmma  Giihagp  L., 
<1argesteUt.  (Arch.  Pharm.  (2)  55,  pag.  298;  56  pag.  163.)  Die  ganzen  Samen  werden  mit 
essigsäurehaltigem  schwachem  Weingeist  extrahirt,  der  Auszug  mit  überschüssiger  Magnesia  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Wein- 
geists scheidet  sich  das  Alkaloid  krystallinisch  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bildet 
es  gelbliche  Blättchen,  die  in  massiger  Wärme  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist 
leicht  löslich  sind.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  anfangs  roth  gefUrbt,  dann 
geschwärzt.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  das  Alkaloid  unter  Ammoniakentwicklung  zer- 
setzt, worauf  die  Lösung  mit  Salzsäure  einen  weissen  Niederschlag  giebt  Die  weingeistige 
Lösung  des  Agrostemmins  reagirt  alkalisch. 

Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  leicht.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  namentlich 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  phosphorsaure  bildet  einen  voluminösen  Niederschlag.  Das 
Platindoppelsalz  ist  ein  röthlich  gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Golddoppel- 
salz krystallisirt  aus  Weingeist  in  gelben  Körnern. 

Ckawford  (Viertel).  Pharm.  6,  pag.  361)  vermochte  aus  den  Agrosstemma-^^saitn  kein  Al- 
kaloid zu  isoliren. 

Erythroxyleae.*) 

Coann,  C^yH^^NO^.  In  den  Cocablättem,  den  Blättern  des  südamerikanischen  Baumes 
Erythroxylon  Coca  Lam.,  ist  ein  krystallisirbares  Alkaloid,  das  Cocain,  und  ein  flüchtiges, 
flüssiges  Alkaloid,  das  Hygrin,  enthalten.  Das  CocaYn  wurde  1860  von  Niemann  (i)  entdeckt, 
von  LosSEN  (2)  näher  untersucht  Eine  schon  früher  von  Gaedcke  (3)  beobachtete  und  als 
«Erythroxylin«  bezeichnete  sublimirbare  Substanz  ist  vielleicht  damit  identisch.  Niemann  be- 
rechnete für  das  CocaYn  die  Eormel  CjgH^QNO^.  Lossen  stellte  die  durch  C^^Hj^NO^  aus- 
gedrückte Zusammensetzung  fest. 

Darstellung,  (i,  2,  4).  Nach  Lossen  zieht  man  die  Cocablätter  bei  60 — 80^  mit 
Regenwasser  aus,  fällt  die  Auszüge  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  eingeengten  Filtrat  das  Blei 
durch  Glaubersalz,  macht  das  Filtrat  mit  Soda  schwach  alkalisch  uud  schüttelt  wiederholt  mit 
Aether  aus.  Letzterer  nimmt  das  CocaYn  auf,  während  das  Hygrin  in  der  wässrigen  Flüssigkeit 
bleibt  Zur  Reinigung  löst  man  das  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  rohe  CocaYn  in  salz- 
säurehaltigem Wasser  und  unterwirft  diese  Lösung  der  Diffusion.  Aus  der  difliindirten  Flüssig- 
keit wird  das  Alkaloid  durch  Soda  gefällt  und  schliesslich  durch  Kiystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt 

Die  Ausbeute  betrug  bei  verschiedenen  Blättern  ^^  ^^^  \i% 

Eigenschaften.  Ziemlich  grosse,  farblose,  vier-  oder  sechsseitige  Prismen  des  mono- 
klinen  Systems.  Schmelzp.  98^.  In  höherer  Temperatur  wird  das  CocaYn  zersetzt,  doch  scheint 
ein  kleiner  Theil  unzersetzt  zu  sublimiren.  Es  schmeckt  etwas  bitter  und  wirkt  auf  die  Zungen- 
nerven eigenthümlich  betäubend.  Es  löst  sich  in  704  Theilen  Wasser  von  12*^,  leicht  in  Wein- 
geist und  namentlich  in  Aether.     Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch. 

Reactionen.    Das  CocaYn  wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Alkalien  und  deren 

•)  i)  Niemann,  Viertelj.  Pharm.  9,  pag.  489.  Inaug.-Diss.  Göttingen  i86o.  2)  Lossen, 
Ann.  133,  pag.  351.  Inaug.  Diss.  Göttingen  1862.  3)  Gaedcke,  Arch.  Pharm.  (2)  82,  pag.  I4'* 
4)  TRüPHiME,  Arch.  Pharm.  218,  pag.  384.     5)  Wöhler,  Ann.   121,  pag.  372. 
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kohlensauren  Salze,  sowie  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammonik  geföUt  Von  einem 
Ueberschuss  der  letzteren  beiden  Fällungsmittel  wird  der  bald  krystallinisch  werdende  Niederschlag 
ziemlich  reichlich  gelöst  Doppelt  kohlensaure  Alkalien  fallen  nur  concentrirte  Lösungen.  Rhodanka- 
lium  giebt  nur  eine  schwache  Trübung.  Gerbsäure  fUllt  nur  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Zinnchlorür 
giebt  einen  weissen,  in  viel  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  Pikrinsäure  einen  gelben,  bald  harzartig 
zusammenballenden  Niederschlag.  Phosphormolybdänsäure  fällt  gelblich  weiss,  Jodwasser  oder  Jod- 
Jodkalium  kermesbraun,  Quecksilberchlorid  weiss,  flockig.  Von  dem  Atropin,  mit  welchem  es 
manche  Aehnlichkeit  zeigt,  unterscheidet  sich  das  CocaYn  dadurch,  dass  es  die  Pupille  nicht  er- 
weitert 

Die  Salze  sind  zum  Theil  leicht  kiystaUisirbar. 

Salzsaüres  Cocain,  CjyH^^NO^'HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  strahlig 
gruppirten  Nadeln  (i),  aus  Weingeist  in  luftbeständigen,  durchsichtigen,  kurzen,  gerade  abge- 
stumpften Prismen  (2). 

Das  Platindoppelsalz  2(Ci7H,,N04-HCl)PtCl4  (i,  2),  ist  ein  flockiger,  weissgelber 
Niederschlag,  der  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen 
krystallisirt 

Das  Golddoppelsalz,  CijH^^NO^'HCl'AuCl,  (i,  2),  wird  selbst  aus  sehr verdtlnnten 
Lösungen  als  hellgelber  Niederschlag  ausgeschieden,  der  aus  heissem  Wasser  unter  theilweiser 
Zersetzung  in  Blättchen  krystallisirt  — 

Zersetzungen.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  das  Cocain  nach  der  Gleichung 
CiyH,iN044-2H,0  =  CjHgO,+CH^O-hC9Hi5NO,,  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  (resp. 
dessen  Aether)  und  eine  neue  Base,  das  Ecgonin  gespalten  (2).  Auch  beim  Erhitzen  des 
sauren  Oxalsäuren  Cocains,  sowie  des  Golddoppelsalzes  tritt  Benzoesäure  auf.  Beim  Erhitzen 
des  Cocains  mit  Aethyljodid  scheint  kein  Aethylcocaln,  sondern  nur  jodwasserstofi&aures  Cocain 
zu  entstehen  (2).  — 

Ecgonin,  C^Hj^NO,.     Spaltungsprodukt  des  Cocains  (2). 

Darstellung.  Cocain  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
100^  erhitzt,  bis  die  alsbald  beginnende  Abscheidung  von  Benzoesäure  nicht  weiter  zunimmt. 
Man  entfernt  die  Benzoesäure  und  ihren  Methyläther  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  wäscht  das  salzsaure  Ecgonin.  mit  absolutem  Alkohol  und  zerlegt  es  durch  Erwärmen 
der  wässrigen  Lösung  mit  Silberoxyd.  Das  beim  Verdampfen  des  Filtrats  zurückbleibende  Ec- 
gonin wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  gereinigt 

(Als  Nebenproduct  tritt  bei  dieser  Darstellung  eine  zweite,  nicht  näher  untersuchte  Base 
auf,  deren  krystallisirbares  salzsaures  Salz  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  ist  Auch  die 
freie  Base  löst  sich  darin  viel  leichter,  als  das  Ecgonin.  Ihre  syrupdicke  wässrige  Lösung  liefert 
allmählich  ziemlich  grosse  Krystalle,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Über  Schwefelsäure 
verwittern.) 

Eigenschaften.  Das  Ecgonin  bildet  farblose,  glänzende,  monokline  Prismen  mit  1  Mol. 
Krystallwasser,  welches  erst  bei  120 — 130^  entweicht  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  neutral,  Geschmack 
schwach  süsslich  bitter.  Das  entwässerte  Ecgonin  schmilzt  bei  198^  unter  Bräunung  und  theilweiser 
Zersetzung. 

Reactionen.  Durch  Phosphormolybdänsäure,  Jod-  Jodkaliundösung,  bei  nicht  zu  grosser 
Verdünnung  auch  durch  Goldchlorid,  wird  das  Ecgonin  aus  wässriger  Lösung  gefällt,  dagegen 
nicht  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Zinnchlorür,  Quecksilber-  und  Platinchlorid. 

Das  Platindoppclsalz,  2(C,Hi5NO,-HCl)PtCl4,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird 
aber  durch  Alkohol  in  gelben  Flocken  oder  in  langen,  orangerothen  Spiessen  gefällt.  Beim  Er- 
hitzen von  Ecgonin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  auf  100^  entsteht  kein  Methyl-Ecgonin,  sondern 
jodwasserstofisaures  Ecgonin. 

Hygrin  (5,  2).  Flüchtige,  das  Cocain  in  den  Cocablättem  begleitende,  nur  unvollständig 
untersuchte  Base.  -  Aus  der  bei  der  Darstellung  des  Cocains  mit  Aether  ausgeschüttelten 
Flüssigkeit  werden  durch  grösseren  Zusatz  von  Soda  die  Kalksalze  entfernt  Man  fügt  dann 
zum  Ffltrat  noch  soviel  Soda,  wie  aufgenommen  werden  kann  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether 
aus,    der   nimmehr   das   Hygrin    neben   verschiedenen   neutralen,   öligen  Substanzen  aufnimmt. 
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Dieses  nach  dem  Abdestilliren  des  Aediers  zurückbleibende  Gemenge  erhitzt  man  im  Wasser- 
stoffstrom  auf  140  ^  stellt  aus  dem  gelben  Destillat  oxalsaures  Hygrin  dar,  befreit  dieses  durch 
Lösen  in  absolutem  Alkohol  von  Ammoniaksalz,  destillirt  es  mit  Kalilauge  im  Wasserstoffistrom 
und  schüttelt  das  wässrige  Destillat  mit  Aether  aus,  der  beim  Verdunsten  das  Hygrin  hinterlässt. 

Eigenschaften.  Dickflüssiges,  hellgelbes  Oel,  stark  alkalisch  reagirend,  von  brennendem 
Geschmack  und  einem  an  Trimethylamin  erinnerndem  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und,  wenn  auch  nicht  in  allen  Verhältnissen,  in  Wasser.     Nicht  giftig. 

Das  salzsaure  Hygrin  ist  kry stallin isch,  zerfliesslich.  Seine  Lösung  giebt  Niederschläge 
mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Jod-Jodkalium,  Zinnchlorür,  Quecksilber-  und  Platinchlorid. 

Meliaceae. 
Azodhin  hat  Piddington  (Geiger's  Magaz.  19,  pag.  50)  ein  angeblich  in  der  Rinde  von 
Melia   Azadirachta,   einem  ostindischen   Baume,   enthaltenes,    nicht    näher    untersuchtes    Alkaloid 
genannt 

Umbelliferae.*) 
Coniin,  CgH^^N.  Der  wesentliche  giftige  Bestandtheil  des  Schierlings  (Conium 
maculatutn  I..),  soweit  bekannt,  nur  in  dieser  Pflanze,  und  zwar  in  allen  Theilen 
derselben,  besonders  reichlich  in  den  nicht  ganz  reifen  Friicl.ten  der  zweijährigen 
Pflanze,  vorkommend.  Nachdem  Gieseke  (i)  schon  1827  das  Coniin  beobachtet 
und  als  unreines  schwefelsaures  Salz  erhalten  hatte,  wurde  das  Alkaloid  1831  von 
Geiger  (2)  zuerst  rein  dargestellt.  Von  den  Chemikern,  welche  dasselbe  zunächst 
näher  untersuchten,  stellte  Ortigosa  (3)  die  Formel  CgHjgN  auf,  während  Blvth 
(4)  die  Zusammensetzung  CgiHj^N  fand.  Von  Gerhardt  (Compt.  rend.  des 
trav.  chim.  1849.  P^g- 373)  wwrde  die  Formel  CgHjsN  als  wahrscheinlich  hinge- 
stellt, welche  auch  von  v.  Planta  und  Kekulä  (5)  bei  ihren  Untersuchungen 
adoptirt  und  bis  auf  die  neueste  Zeit  allgemein  filr  die  richtige  gehalten  wurde. 
Hofmann  (6)  fand  endlich,  dass  sie  durch  die  um  2  Wasserstoffatome  reichere 
Formel  CgH^yN  ersetzt  werden  muss,  nach  welcher  das  Coniin  als  ein  Homologen 
des  Piperidins  erscheint. 

Darstellung.  SchierlingsfrUchte  werden  mit  heissem  Wasser  und  nach  dem  Aufquellen  mit 
kohlensaurem  Natrium  gleichmässig  benetzt  und  der  Destillation  mit  gespanntem  Wasserdampf 
unterworfen,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Diesen  schüttelt 
man  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  trennt  vom  ausg^eschiedenen  Salmiak,  destillirt  den 
Alkohol  ab,  setzt  zum  Rückstand  die  berechnete  Menge  Natronlauge  und  schüttelt  das  Coniin 
mit  Aether  aus.  — 

Eine  zweite,  besonders  reines  Coniin,  wenn  auch  in  geringerer  Ausbeute  liefernde  Fabrika- 
tionsmethode besteht   darin,   dass   man   die  gemahlenen  Früchte  im  Vacuumextracteur  mit  essig- 


♦)  i)  Gieseke,  Arch.  Pharm.  20,  pag.  97.  2)  Geiger,  Magaz.  f.  Pharm.  35,  pag.  72, 
259.'  36,  pag.  159.  3)  Ortigosa,  Ann.  42,  pag.  313.  4)  Blyth.,  Ann.  70,  pag.  73. 
5)  V.  Planta  u.  Kekule,  Ann.  89,  pag.  129.  6)  Hofmann,  Ber.  1881,  pag.  705.  7)  Schorm., 
Her.  1881,  pag.  1765.  8)  Wertheim,  Ann.  100,  pag.  328.  9)  A.  Petit,  I'harm.  J.  Trans.  (3)8, 
pag.  649.  10)  Zepharovich,  Wien.  akad.  Ber.  47  (I),  pag.  278.  11)  Mourrut,  Pharm.  J.  Trans. 
(3)  8,  pag.  649.  12)  ScHWARZENBACH,  Viertelj.  Pharm.  II,  pag.  29,  32.  13,  Schiff,  Ber.  1873, 
pag.  143.  14)  Wertheim,  Ann.  123,  pag.  157.  15)  Ders.  Ann.  130,  pag.  269.  16)  Grünzweig, 
Ann.  168,  pag.  118.  17)  Wischnegradsky,  Ber.  1880,  pag.  23 16.  18)  Königs,  Ber.  1881, 
pag.  1857.  19)  PoLEX,  Arch.  Pharm.  (2)  18,  pag.  174.  20)  Wittstein,  Repcrt  Pharm.  68, 
pag.  19.  21)  VAN  Ankum,  Journ.  pr.  Ch.  195,  pag.  151.  22)  Ficinus,  Magaz.  Pharm.  20, 
pag«  357«  23)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  351.  24)  Bernhardt,  Arch.  Pharm.  (3)  16, 
pag.  117.  25)  Wittstein,  Repert.  Pharm.  68,  pag.  15.  26)  Rogers,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7, 
P^g'  433«  27)  Gerding,  Journ.  pr.  Ch.  44,  pag.  175.  28)  Polstorff,  Arch.  Pharm.  (2)  18, 
pag.  176.  29)  Ladenburg,  Ber.  1881,  pag.  2409«  30)  Hofmann,  Ber,  1882,  pag.  2313. 
31)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  1947. 
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säurehaltigem  Wasser  auszieht,  im  Vacuum  zum  Syrup  eindampft,  diesen  mit  Magnesia  behandelt 
und  das  Coniin  durch  Aether  auschUttelt.  In  jedem  Falle  wird  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  das  Coniin  durch  kohlensaures  Kalium  ent^vässe^t  und  aus  dem  Luftbade  fractionirt  (7). 

Ueber  ältere  Darstellungsmethoden  vergl.  (2,  8).  Geiger  erhielt  aus  3  Kilo  frischen,  un- 
reifen Früchten  30  Grm.,  aus  ebensoviel  trocknen,  reifen  Früchten  15  Grm.,  dagegen  aus  50  Kilo 
frischem  Kraut  kaum  4  Grm.  Coniin,  Wertheim  aus  3o6  Kilo  frischen  Früchten  700  Grm.,  Barth 
aus  2,5  Kilo  frischen  Früchten  20  Grm. 

Neben  dem  Coniin  kommt  im  Schierling  Conydrin  (8)  und,  wie  es  scheint, 
zuweilen,  aber  nicht  immer,  noch  Methylconiin  vor  (5,  6).  A1&  Spaltungs- 
produkt soll  Coniin  beim  Destilliren  von  Pilocarpin  (oder  von  Jaborin)  mit  Natrium- 
hydroxyd erhalten  werden.     Vergl.  unter  Pilocarpin. 

Eigenschaften.  Das  Coniin  ist  eine  farblose,  ölartige,  stark  alkalisch  rea- 
girende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  widerwärtigem,  leicht  Schwindel  verur- 
sachendem Geruch  und  brennendem,  tabaksartigem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,886 
(Schorm).  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  90  Theilen  Wasser.  In 
der  Hitze  ist  es  weniger  löslich,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sich  beim 
Erwärmen  trübt.  Mit  Alkohol  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  löst 
sich  sehr  reichlich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen,  in  etwa  6  Thl.  Aether,  weniger 
reichlich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kann  es  bis  25  J,  bei  —  5°  mehr  als  sein  gleiches  Gewicht  Wasser  aufnehmen, 
welches  beim  Erhitzen  grösstentheils  wieder  abgeschieden  wird.  Schwefel  wird 
von  Coniin  reichlich  gelöst.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  das 
Coniin  sehr  njerklich.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  168 — 169°.  Im  WasserstofF- 
oder  Kohlensäurestrom  lässt  es  sich  ganz  unzersetzt,  und,  wenn  es  ganz  rein  ist, 
auch  an  der  Luft  ohne  erhebliche  Zersetzung  destilliren.  Am  Licht  bleibt  es  un- 
verändert. Bei  Luftzutritt  bräunt  und  verdickt  es  sich  allmählich  und  bildet 
schliesslich  eine  harzartige,  bitter  schmeckende,  schwach  alkalische  Masse.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  (a)D  =  4- 10,36°,  bei  frisch  bereitetem 
Coniin  doppelt  so  gross  (A.  Petit)  (9).  Das  Coniin  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes 
Gift.  Ueber  die  physiologische  Wirkung  vergl.  Bochefontain  und  Tiryakian. 
Compt.  rend.  86,  pas;.  1344. 

Reactionen.  Metallsalzlösungen  werden  durch  Coniin  gefällt.  Silberoxyd  und  Silberchlorid  sind 
in  Coniin  leichtlöslich.  Ei  weiss  wird  coagulirt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Coniin  anfangs 
blutroth,  dann  grün  gefärbt.  Trocknes  Salzsäuregas  färbt  zuerst  roth  und  dann  indig blau.  Eine  durchaus 
charakteristische  und  fUr  die  Zwecke  der  gerichtlichen  Analyse  hinreichend  empfindliche  ReactionistfÜr 
das  Coniin  nicht  bekannt.  Man  ist  grossentheils  auf  die  Beobachtung  der  äusseren  Eigenschaften  des 
Coniins  und  eventuell  seiner  Salze  angewiesen.  Vom  Nicotin  lässt  sich  das  Coniin  dadurch 
unterscheiden  f  dass  es  durch  Platin-  und  Goldchlorid  aus  verdünnten  Lösungen  nicht  gefällt 
wird,  und  dass  der  durch  Kaliumkadmiumjodid  erzeugte  Niederschlag  nicht  krystallinisch,  sondern 
amorph  ist.  Durch  Kaliumwismuthjodid  wird  eine  schwefelsäurehaltige  Coniinlösung  noch  bei 
der  Verdünnung  1  :  4000  merklich  getrübt,  durch  Kaliumquecksilberjodid  etwa  bis  zur  Grenze 
1:800.  Phosphormolybdänsäure  giebt  noch  bei  der  Verdünnung  1:1000  einen  starken,  gelb- 
lichen Niederschlag  (Dragendorff). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Coniins  kann  durch  Titriren  mit  Phosphormolybdän- 
säure oder  Kaliumquecksilberjodid  (Dragendorff.  Chem.  Werthbestimmung  von  Drogen. 
Petersb.  1874,  pag.  40)  oder  mit  verdünnten  Säuren  (Sokoloef,  Ber.  1876,  pag.  1024)  geschehen. 

Salze.  Das  Coniin  ist  eine  einsäurige  Base.  Seine  Salze  sind  meistens  sehr 
leicht  löslich.  Auch  von  Alkohol  und  Aether-Weingeist  werden  sie  gelöst,  aber 
nicht  von  reinem  Aether.  Sie  zeigen  bei  schwachem  Erwärmen,  wie  beim  An- 
hauchen oder  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  den  Geruch  des  Coniins. 
Wässrige  Lösungen  können  nur  im  Vacuum  ohne  Färbung  verdunstet  werden. 
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Salzsaures  Coniin,  CgH^jN-HCl  (8,9,  10,6),  krystalltsirt  beim  Verdunsten  seiner 
wllssrigen  Lösung  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  des  rhombischen  Systems.  Es  scheidet 
sich  beim  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  wasserfreie  ätherische  Conünlösung  als 
weisse  Krystallmasse  ab.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  hygros- 
kopisdi. 

Bromwasserstoffs  aures  C,  CgH|jN*HBr,  (ii,  9,  6,  7),  scheidet  sich  beim  Neutralisiren 
concentrirter  BromwasserstofTsäure  mit  Coniin  sofort  in  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Aus  vci^ 
dUnnteren  Lösungen  entstehen  grosse,  durchsichtige,  glasglänzende  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  isotnorph  mit  denen  des  vorigen  Salzes.  Das  Salz  bildet  sich  auch  neben  einem  in 
Aether  löslichen  Substitutionsprodukt  beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  ätherische  Conünlösung. 

Jodwasserstoffsaures  C,  CgHj^NHJ  (7),  krystallisirt  in  grossen,  flachen,  monoklinen 
Säulen;  wie  die  vorigen  Salze  licht«  und  luftbeständig,  im  Vacuum  wie  Salmiak  sublimirend. 

Oxalsaures  C,  2(C,HjyN)C,O^H,  (7),  krystallisirt  in  Warzen.  Saures  weins aures  C. 
CgHjjN'C^HfOf  +  2H,0    (7),  bildet  sehr  schöne,  grosse  KrystaUe  des  rhombischen  Systems. 

Salpetersaures  C.  ist  zerfliesslich ,  und,  wie  das  schwefelsaure  C.  bisher  nur  als 
krystallisische  Masse  erhalten.  Das  essigsaure  Salz  scheint  nicht  zu  krystallisiren,  dagegen 
giebt  das  Coniin  krystallisirbare  Verbindungen  mit  Jodsäure  und  Phosphorsäure. 

Coniinquecksilberchlorid,  CgHjyN- 2HgCl,  (4,  12),  entsteht  aus  weingeistigen 
Lösungen  von  Coniin  und  Quecksilberchlorid  als  gelber  Niederschlag. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C8H,7N-HCl)Pta^  (4),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefrothcn, 
vierseitigen  Säulen,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  es 
unter  Reduction  von  Platin  eine  tiefgreifende  Zersetzung.  —  Auch  mit  Zinkchlorid  und  schwefel- 
saurem Aluminium  bildet  das  Coniin  Doppelsalze  (7). 

Die  Einwirkung  derHalogene  auf  Coniin  ist  eine  heftige.  Ihre  Produkte 
sind  nur  unvollständig  untersucht.  Chlor  bildet  mit  trocknem  Coniin  dichte, 
weisse,  nach  Citronenöl  riechende  Nebel;  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelrothe 
Färbung  an,  wird  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wieder  farblos,  dick- 
flüssig und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  weisse,  sehr  flüchtige,  aus  Wein- 
geist und  Aether  krystallisirbare  Masse  (4).  Brom  wirkt  ähnlich  und  bildet  schliess- 
lich eine  farblose,  bei  100°  schmelzende  Masse  (4).  Jod  giebt  beim  Zusammen- 
reiben mit  Coniin  eine  blutrothe,  später  olivengrün  und  extraktartig  werdende 
Masse  (2).  Weingeistige  Lösungen  von  Jod  und  Coniin  geben  eine  dunkelbraune 
Fällung  (4).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Conünlösung  tropfenweise  mit  Jod- 
tinctur,  verdunstet,  nimmt  dann  in  Wasser  auf  und  stellt  die  Lösung  über  Chlor- 
calcium,  so  entstehen  grosse  Octaeder  von  j  od  Wasserstoff  saurem  Coniin- 
trijodid,  CgHj^N'HJ-J^,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol 
nicht  löslich  sind.     (Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  214.) 

Aus  Coniin  und  Acetaldehyd  entstehen  unter  Wärmeentwicklung  neben 
Aldehydharz  Aldehyd -Derivate  des  Coniins,  die  keine  oder  nur  sehr  schwach 
ausgesprochene  basische  Eigenschaften  besitzen  (12,  13). 

Mit  Aethylenchorhydrin  bildet  das  Coniin  ein  bei  240—242°  siedendes 
Conyläthylalkin,  CioHajNO  (29). 

Von  Cyansäure-Aethyläther  wird  das  Coniin  unter  Wärmeentwicklung 
gelöst  und  bildet  damit  einen  krystallisirbaren  znsam mengesetzten  EUimstoff. 
(WuRTZ,  Ann.  80,  pag.  349). 

Nitrosoconiin,  C8Hiß(N0)N  (14,  15,  6).  Von  Werthfim  bei  der  damals 
angenommenen  Coniinformel  als  Derivat  des  Conydrins  betrachtet  und  »Azoco- 
nydrinc  genannt.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  trocknes 
Coniin.  I^etzteres  (ürht  sich  dabei  gelb,  rotligelb,  olivengrün,  zuletzt  smaragd- 
grün, und  das  Volumen  der  syrupartigen  Flüssigkeit  wird  fast  verdoppelt.  Die 
so  aus  1  Mol.  Coniin  und   1   Mol.  Salpetrigsäureanhydrid  erzeugte  Verbindung 


r 


Alkaloide.  411 

zerföllt  mit  Wasser.  Letzteres  nimmt  Salpetersäure  auf,  während  sich  das  Nitro- 
soconiin  als  leichtes,  gelbliches  Oel  abscheidet.  Es  ist  in  Wasser  fast  ganz  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  besitzt  einen  aromatischen  Geruch, 
einen  brennenden  Geschmack  und  ist  gegen  Pflanzenfarben  ganz  indifferent* 
Von  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  wird  es  ge- 
löst, durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Bei  140— 1G0°  färbt  es 
sich  dunkler  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200°  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und 
Entwicklung  alkalisch  reagirender,  nach  Coniin  riechender  Dämpfe.  In  einem 
Strom  trockner  Salzsäure  gelinde  erwärmt  giebt  das  Nitrosoconiin  einen  Brei  von 
salzsaurem  Coniin,  unter  Entwicklung  eines  aus  2  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol. 
Stickstoff  bestehenden  Gasgemenges.  Nascirender  Wasserstoff  regenerirt  Coniin 
unter  Bildung  von  Ammoniak.  Blausäure  und  schweflige  Säure  werden  von  Ni- 
trosoconiin reichlich  aufgenommen,  aber  beim  Erwärmen  vollständig  wieder  aus- 
getrieben. Alkalien  sind  selbst  in  der  Wärme  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Conylen  (CgH,4).  Das  Nitrosoconiin  wirkt 
giftig,  aber  weniger  energisch  als  Coniin.  — 

Bei  der  Oxydation  des  Coniins  durch  Salpetersäure,  Chromsäure,  Platin- 
chlorid u.  s.  w.,  auch  beim  Verharzen  der  Base  an  der  Luft,  wird  Buttersäure  (4) 
und  zwar  Normalbuttersäure  (16)  gebildet.  Wischnegradsky  erhielt  ausserdem 
durch  Oxydation  des  Coniins  eine  stickstofflialtige  Säure,  welche  bei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  Pyridin  lieferte,  anscheinend  eine  Pyridinmonocarbonsäure  (17). 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Alkyljodide  giebt  sich  das  Coniin  als  se- 
cundäre  Aminbase  zu  erkennen.  Methyljodid  addirt  sich  ihm  zunächst  zu  dem 
jodwasserstoffsauren  Salz  der  tertiären  Base  Methylconiin,  welche  ihrerseits  mit 
weiterem  Methyljodid  das  Jodid  einer  Ammoniumbase  bildet.  — 

Methylconiin,  CgHjgCHjN  (5),  entsteht  auch  neben  Aethylen  durch  Destillation  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  der  Methyläthylammoniumbase.  Es  soll  mitunter  einen  Theil 
des  käuflichen  rohen  Coniins  ausmachen.  Farbloses  Oel,  dem  Coniin  ähnlich  riechend,  leichter 
als  Wasser,  wenig  darin  löslich,  in  der  Hitze  noch  weniger  als  in  der  Kälte. 

Aethylconiin,  CgH^j'CjHjN  (5).  Farbloses,  stark  liehtbrechendes  Oel,  in  Wasser, 
namentlich  in  der  Kälte  etwas  löslich.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  zerfliessliche  Krystallna4eln. 
Mit  den  Chloriden  von  Gold,  Platin  und  Quecksilber  giebt  es  krystallisirbare  Doppelsalze.  Das 
Golddoppelsalz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  leicht  zu  einem  rothgelben,  krystallinisch 
erstarrenden  Oel  schmelzen.  Das  Platindoppclsalz  kann  durch  Aether  aus  seiner  alkoho- 
lischen Lösung  krystallinisch  gefeit  oder  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  gewonnen 
werden.  Das  Quecksilberdoppclsalz  ist  ein  harziger,  beim  Erhitzen  schmelzender  Nieder- 
schlag. Das  bromwasserstotfsaure  Aethylconiin,  welches  auch  direct aus  Coniin  und  Aethyl- 
bromid  entsteht,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Ebenso  wurde  das  jodwasserstoff- 
saure Salz  nur  als  unkrystallisirbarer  Syrup  gewonnen. 

Dimethylconylammoniumhydroxyd,  (6)  CgH,  g(CH,)jN'OH,  wird  durch  Be- 
handeln seines  als  Endprodukt  aus  Coniin  und  Jodmethyl  entstehenden  Jodids  mit  Silberoxyd  er- 
halten.    Es  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und 

Dimethylconiin,  CgH^5(CHj)3N  (6),  eine  fluchtige,  bei  182^  siedende  Base  von  eigen- 
thtirolichem,  kaum  mehr  an  Coniin  erinnerndem  Geruch.  Sie  bildet  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  welches  bei  100^  ohne  Zersetzung  zu 
einer  tief  orangerothen  Flüssigkeit  schmilzt.  Durch  Methyljodid  entsteht  aus  dieser  tertiären 
Base  das  Trimethylconylammoniumjodid,  C3Hj3(CH3)3NJ  (6),  Es  ist  in  Wasser  und 
selbst  in  absolutem  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aether 
als  langsam  erstarrendes  Oel  gefällt.  Das  durch  Chlorsilber  daraus  gewonnene  Chlorid  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  welches  aus  heissem  Weingeist  in  glänzenden 
Blätteben  krystallisirt  und  bei  100°  fest  bleibt.     Das  durch  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  gewonnen^ 


412  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Trimethylconylammoniumhydroxyd  spaltet  sich  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  Dirne- 
thylcoDÜn  und  Methylalkohol,  zum  Theil  in  Trimethylamin  und  Conylen  (CgHjf). 

Diäthylconylammoniumhydroxyd   CgH,^(CjH5)jN'OH  (5). 

Das  Jodid  dieser  Ammoniumbase  entsteht  aus  Aethylconiin  und  Aethyljodid.  Es  bildet 
Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Chlorid 
giebt  mit  den  Chloriden  von  Gold,  Platin  und  Quecksilber  Doppelsalze.  Das  Golddoppel- 
salz bildet  einen  sehwefelgelben,  anfangs  halbflUssigen,  dann  krystallinisch  erstarrenden  Nieder- 
schlag. Das  Platindoppelsalz  wird  durch  sehr  vorsichtiges  Verdunsten  seiner  Lösung  krys- 
tallinisch erhalten.  Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  in  der  Hitze 
löslich,  beim  Erkalten  sehr  kleine  Krystalle  bildend. 

Mcthyläthylconylammoniumhydroxyd,  C8Hig(CH,)  (CjH5)N'0H  (5).  Aus  dem 
Jodid,  welches  durch  Behandeln  von  natürlichem  Methylconiin  mit  Aethyljodid  dargestellt  war, 
wurde  diese  Base,  gleich  der  vorigen,  in  Lösung  als  stark  alkalische,  bitter  schmeckende  Flüssig- 
keit erhalten.  Ihr  Jodid  krystallisirt  gut.  Ebenso  bildet  sie  mit  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  krystallisirbare  Salze.  Das  Platin- 
doppelsalz ist  in  Alkohol  unlöslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  Octa- 
edem;  das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe,  bald  krystallinisch  werdende  Flocken.  Mit  Queck- 
silberchlorid wurden  zwei  krystallisirbare  Doppelsalze  erhalten. 

Conylen,  C^H^^,  dieser  bis  jetzt  nur  als  Derivat  des  Coniins  bekannte  Kohlenwasser- 
stoff entsteht  beim  Erwärmen  des  Nitrosoconiins  mit  Phosphorsäureanhydrid  (14,  15)  neben 
einem  schwer  flüchtigen  Oel  und  freiem  Stickstoff.  Er  wurde  ferner  erhalten  durch  Erhitzen  des 
Trimethylconylammoniumhydroxyds  (6).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigen- 
thUmlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  125*^.  Spec.  Gew.  0,7607  bei  15®.  Gefun- 
dene Dampfdichte  54,6 — 55,6,  (H.j^l).     Das  Conylen  ist  nicht  giftig. 

Conylenbromid,  C^Hj^Br.^  (14)  entsteht  beim  Zusammenbringen  weingeistiger  Lösungen 
von  Brom  und  Conylen  in  der  Kälte  und  wird  durch  Wasserzusatz  als  blassgelbes,  widerlich 
senfartig  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  l,5G8  gefällt.  Durch  gepi^vertes  Kaliumhydroxyd 
wird  es  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  zersetzt.  Es  entsteht  Bromkalium  und  ein  leichtes, 
farbloses  Oel,  welches  nach  der  Rectiflcation  im  Wasserstoffstrom  zwischen  140  und  150®  siedet 
und  von  Wkrtheim  für  Conylenoxyd,  C^Hj^O,  gehalten  wird.  Mit  Silberacetat  und  Eis- 
essig auf  riO — 140°  erhitzt  giebt  das  Conylenbromid: 

Diacetylconylen,  CgHj^  (CjHjO).^  (15)  als  sauer  reagirende,  pfeffemiünzartig  riechende 
Flüssigkeit  Siedep.  2^2')^.  Spec  Gew.  0,988  bei  18,2^  Bei  der  Destillation  desselben  mit 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd  erhält  man  oberhalb  230®  zuerst  ein  blassgelbes,  ölartiges  Produkt, 
dessen  Analyse  zur  empirischen  Formel  Cj^glij^O,  führte,  —  später  ein  sehr  dickflüssiges 
Destillat  von  der  Zusammensetzung  des  Conylenalkohols,  CgHj4(OH)^.  Letzteres  ist 
leichter  als   W^asser,  darin  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Constitution  des  Coniins.  Den  ersten  auf  die  Constitution  des  Coniins 
bezüglichen  Aufschluss  lieferte  die  Untersuchung  der  durch  Addition  von  Alkyl- 
jodiden  daraus  entstehenden  Basen  (5).  Das  Alkaloid  erschien  danach  als  ein 
secundäres  Amin,  sich  ableitend  vom  Ammoniak  durch  Ersetzung  zweier  Wasser- 
stoffatome durch  die  zweiwerthige  Gruppe  CgHjß.  Einen  tieferen  Einblick  ge- 
stattete die  Beobachtung  Wischnegradsky's  (17),  dass  durch  Oxydation  des  Coniins 
eine  Pyridinmonocarbonsäure  erhalten  werden  könne  und  die  von  Schotten, 
wonach  das  Conylurethan  bei  der  Oxydation  eine  Säure  C7H15NO3  liefert  (31), 
doch  ist  heute  noch  keine  bestimmte  Formulirung  des  Coniins  möglich. 

Von  nur  noch  historischem  Interesse  ist  die  vermeintliche  Synthese  des  Coniins  durch 
Wasserabspaltung  aus  dem  Dibutyraldin  (Schiff,  Ber.  1870,  pag.  946).  Die  eingehendere 
Untersuchung  der  hierbei  entstehenden,  dem  Coniin  sehr  ähnlichen  Base  C^jH^jN  ^Schiff,  Ber. 
1872,  pag.  43)  zeigte  namentlich  dadurch,  dass  sie  diese  nunmehr  »Paraconiin*  genannte  Base 
als  eine  tertiäre  kennen  lehrte,  ihre  Verschiedenheit  von  dem  Coniin,  bevor  noch  die  Formel- 
Veränderung  des  letzteren  die  Möglichkeit  einer  Identität  aufhob. 

Conydritu      (Conhydrin)    CgH^^NO     Neben   dem    Coniin    im    Schierling    vorkommende 
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Base,    aus  den  BlUthen,   Früchten  und  Blätteni   dieser  Pflanze  dargestellt.     Sie  wurde  1856  von 
Wertheim  (8)  entdeckt. 

Darstellung  (8,  7).  Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Conüngewinnung  wird  ein 
Theil  des  Conydrins  bei  starker  Abkühlung  aus  der  ätherischen  Lösung  des  rohen  Coniins  in 
langen  Nadeln  abgeschieden,  ein  kleiner  Theil  geht  beim  Abdestilliren  des  Aethers  mit  diesem 
Über,  die  Hauptmenge  wird  aus  dem  bei  der  Fractionirung  des  trocknen  Rohconiins  Über  180^ 
bleibenden  Rückstand  gewonnen.  Das  Conydrin  wird  schliesslich  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Aus  280  Kilo  frischer  Blüthen  erhielt  Wertheim  17  Grm.,  aus 
336  Kilo  frischer  Früchte  neben  700  Grm.  Coniin  reichlich  40  Grm.  Conydrin. 

Eigenschaften.  Farblose  perlmutterglänzende  Blätter,  schwach  nach  Coniin  riechend, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  auch  in  Wasser.  Schmp.  1:^0^. 
Siedep.  226^.  Schon  unter  100°  sublimirt  das  Conydrin.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch, 
machen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  frei  und  fällen  Metallsalze.  Das  Conydrin  ist  weniger 
giftig,  als  das  Coniin.  Metallisches  Natrium  zersetzt  geschmolzenes  Conydrin  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff.     Das  Conydrin  ist,  wie  das  Coniin,  eine  cinsäurige,  secundäre  Aminbase. 

Salze.  Salzsaures  Conydrin  krystallisirt  und  ist  sehr  zerfliesslich.  Sein  Doppelsalz 
mit  Platinchlorid  bildet  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  sehr  schöne,  grosse,  hyacinth- 
rothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Mit  Aethyljodid  giebt  das  Conydrin  unter  lebhafter  Reaction  das  leicht  lösliche,  krystalli- 
sirbare  jodwasserstofTsaure  Salz  des  Aethylconydrins.  Diese  tertiäre  Base,  CgHjg(CjH5)ON 
bildet  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  unzersetzt  destillirbar  ist  und  sich 
in  Aether  viel  reichlicher  löst,  als  das  Conydrin.  Mit  Aethyljodid  liefert  sie  das  Jodid  der  be- 
treffenden Ammoniumbase.  Das  daraus  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  Diäthylconydryl- 
ammoniumhydroxyd,  CgHig(CjH5)jON'OH,  besitzt  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Ammoniumbasen.  Sein  Jodid  krystallisirt  aus  syrupdicker  Lösung  in  kleinen,  harten,  stark 
glänzenden  Krystallen.  Das  Chlorid  krystallisirt  langsam  in  dünnen  Nadeln.  Sein  Platin- 
doppelsalz  bildet  einen  hell  weingelben  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  leicbt  in 
schönen,  orangerothen  Krystallen  des  quadratischen  Systems  (10)  erhalten  wird.- 

Cicutm.  Das  mit  säiirehaltigem  Wasser  bereitete  Extract  der  frischen  Wurzel'  vom  Wasser- 
schierling (Ckuta  tnrosa  L.)  soll  nach  PoLEX  (19)  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  ein  alkalisch 
reagirendes  Destillat  liefern,  welches  die  als  Cicutin  bezeichnete  flüchtige  Base  enthält  Auch 
aus  dem  Kraut  und  den  Früchten  der  Pflanze  erhielt  Wittstein  (20)  auf  ähnliche  Weise  alka- 
lische Destillate.  Nach  van  Ankum  (21)  ist  hingegen  in  der  Cftn/te- Wurzel  kein  Alkaloid  vor- 
handen. 

Cynapin.  Die  Hundspetersilie  (Aethusa  cynapium  L.)  soll  naeh  FiciNUS  (22)  eine  in  rhom- 
bischen  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  in  Aether  unlösliche,  giftige 
Base  enthalten,  die  mit  Schwefelsäure  ein  krystallisirbares  Salz  bildet.  Walz  (23)  erhielt  aus 
den  reifen  Früchten  der  Pflanze  nach  dem  zur  Gewinnung  des  Coniins  dienenden  Verfahren  eine 
dem  Coniin  sehr  ähnliche,  vielleicht  damit  identische  Base.  Auch  Bernhardt  (24)  fand,  dass 
bei  der  Destillation  der  Früchte  itait  Kalkmilch  eine  rothgelbe,  ölartige,  stickstoffhaltige  Flüssig- 
keit von  penetrantem  Geruch   erhalten   wird,   deren  weingeistige   Lösung  stark  alkalisch  reagirti 

Pastinacin.  Flüchtige  Base,  welche  nach  Wittstein  (25)  in  den  frischen  Früchten  von 
Pastinaca  saiiva  L.  enthalten  ist.  Ohne  dass  dieselbe  in  reinem  Zustande  isolirt  und  näher  unter- 
sucht wäre,  hält  Rogers  (26)  sie  für  identisch  mit  einer  später  von  ihm  aus  der  Wurzel  von 
Smm  laHfoliunt  L.  erhaltenen  Base. 

Oenanthin  ist  von  Gerding  (27)  eine  aus  Oenanihe  fistulosa  L.  erhaltene  harzartige  Masse 
genannt  worden,  die  nach  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ein  unreines  Alkaloid  zu  sein  scheint. 

ChatrophylUn  nennt  Polstorff  (28)  eine  aus  den  Früchten  von  ChaerophyUum  bitlbosa  L. 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  zu  gewinnende,  nicht  näher  untersuchte  flüchtige  Base. 

Araliaceae. 
Hfderin,    Ein  nicht  näher  untersuchtes  Alkaloid,  welches  nach  Vandamme  und  Chevam.ier 
(Joum.  chim.  med.  (2)  6,  pag.  581)  in  dem  Samen  des  Epheu  (Hedera  Ileüx  L.)  vorkommen  soll. 


414  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Cucurbitaceäe. 

Trianospemii^  und  TrianosperntitiH  sind  von  Peckold  (Arch.  Pharm.  (2)  113,  pag.  104) 
zwei  nicht  näher  untersuchte  feste  Alkaloide  genannt  worden,  die  sich  neben  einem  als  «Tayu^nc 
bezeichneten  Bitterstoff  in  der  Wurzel  der  brasilianischen  Schlingpflanze  Trianosperma  fidfoHa 
vorfinden  soll. 

Terebinthaceae. 

Loxopurygi»,  Cj^Hg^NgO,  (f).  In  der  Rinde  von  Loxopterygittm  Lorentzti  Okivseb,^  einem 
in  der  argentinischen  Republik  häufigen  Baume,  welcher  dort  als  •Quebracko  cohrado*  bekannt 
ist,  sind  nach  Hesse  (Ann.  211,  pag.  274)  in  sehr  geringer  Menge  zwei  Alkaloide  enthalten. 
Das  eine  derselben  wird  so  leicht  zersetzt,  —  anscheinend  oxydirt,  dass  es  nicht  isolirt  werden 
konnte.  Es  verwandelt  sich  bei  jener  2^rsetzung  in  eine  basische  Substanz,  deren  Lösung  in 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  besitzt.  Das  zweite,  stabilere  wurde  als 
Loxopterygin  bezeichnet.  Es  wird  durch  Ammoniak  in  weissen,  amorphen  Flocken  gefüllt, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen,  sehr  bitter 
schmecken  und  stark  alkalisch  reagiren.  Schmp.  81^.  In  hoher  Temperatur  scheint  sich  Chino- 
lin  zu  bilden. 

Granateae. 

Granatiuurui^Mkaloide.  (Tanket,  Compt  rend.  86,  pag.  1270;  87,  pag.  338;  88,  pag.  716; 
90,  pag.  695).  In  der  Wurzelrinde  des  Granatapfelbaums,  Ptmica  granalum  L.,  entdeckte  Tanket 
1878  eine  fluchtige,  flüssige  Base,  die  er  Pelletierin  nannte.  Weitere  Untersuchungen  fUhrten 
ihn  zur  Entdeckung  von  noch  drei  andern,  das  Pelletierin  begleitenden  fluchtigen  Alkaloiden, 
welche  Isopelletierin,  Methylpelletierin  und  Pseudopelletierin  genannt  wurden.  Nur 
das  letztere  ist  fest 

Darstellung.  Die  grobgepulverte  Rinde  wird  mit  Kalkmilch  gemischt  und  mit  Wasser 
ausgezogen,  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Chloroform  und  die  Chloroformlösung  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  ausgeschüttelt.  Die  eingedampfte  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  versetzt 
man  mit  überschüssigem  doppelt  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  wieder  mit  Chloroform 
aus,  welches  Methylpelletierin  und  Pseudopelletierin  aufnimmt.  Der  wässrigen  Flüssigkeit  fUgt  man 
dann  Kalilauge  hinzu,  worauf  beim  Schütteln  mit  Chloroform  das  Pelletierin  und  das  Isopelle- 
tierin in  dieses  übergehen.  Den  Chloroformlösungen  entzieht  man  die  betreffenden  Alkaloide 
wieder  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  trennt  endlich  einerseits  das  Methylpelletierin  vom 
Pseudopelletierin,  andererseits  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin. 

Die  erstere  Trennung  gelingt  durch  wiederholte  fractionirte  Behandlung  mit  doppelt  kohlen- 
saurem Natrium  und  Chloroform,  wobei  zuerst  das  Methylpelletierin  frei  wird.  Dasselbe 
wird  schliesslich  aus  concentrirter  Salzlösung  durch  Kaliumhydroxyd  abgeschieden,  über  Pottasche 
entwässert  und  im  Wasserstoffstrom  destillirt 

Das  Pseudopelletierin  gewinnt  man  aus  der  wesentlich  vom  Methylpelletierin  befreiten 
und  eingedampften  Flüssigkeit  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Aether,  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Krystalle. 

Um  andererseits  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin  zu  trennen,  lässt  man  das  trockene  Ge- 
menge ihrer  schwefelsauren  Salze  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  liegen,  wobei  das  Salz  des  Iso- 
pelle tierins  zerfliesst,  während  Krystalle  von  schwefelsaurem  Pelletierin  zurückbleiben. 
Schliesslich  werden  auch  diese  Basen  aus  concentrirter  Salzlösung  abgeschieden  und  bei  vermin- 
dertem Druck  im  Wasserstofi&trom  destillirt. 

PeüetUrin,  CgH^jNO.  Farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahme 
verharzt.  Spec.  Gew.  0,988  bei  0^.  Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet  das  Pelletierin  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  195^,  unter  ](X)  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  125 0.  Es  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln.  Wasser  und  löst  seinerseits  etwa  sein  gleiches  Gewicht 
Wasser.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  wirict 
linksdrehend.     Für  das  schwefelsaure  Salz  wurde  (a)D  =  —  30^  gefunden. 

Isopelletierin,  Optisch  inactiv.  Im  Uebrigen  in  seinen  äusseren  Eigenschaften,  Löslichkeits- 
Verhältnissen,  Siedepunkt,  durchaus  dem  Pelletierin  gleichend,  mit  welchem  es  isomer  ist. 

MethylpelUHerin,  CgHi^NO.     Flüssig.     Bei    12"  in  25  TWn.  Wasser  löslich,  -sehr  leicht  in 
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Alkdioli  Aether  und  Chloroform.     Siedep.  215^.    Rechtsdrehend.    Die  Salze  sind  äusserst  hygro- 
skopisch.    Für  das  salz  saure  Salz  wurde  (a)D  =  4-  22^  gefunden. 

PseudopeUetierm,  C^H^^NO.  Fest,  aus  Aether  oder  Chloroform  in  langen  Prismen  krystalli- 
sirend.     Schmp.  46  ^.     Siedep.  246^.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Pomaceae. 
Pyrarin.     Nach  Zanon  (Ann.  24,   pag.  240)  in  der  Rinde   von  Pyrus  Aria  Ehrh.  enthal- 
tene   eigenthUmliche  Base,   welche  als  gelbe,   in  Wasser  lösliche,   in  Aether  unlösliche»  alkalisch 
reagirende,   nicht  krystallinische  Masse  beschrieben  wird. 

Leguminosae.*) 
SparUin  ^x^%^^'     Flüchtige,  sauerstofifreie  Base   aus  SparHum  scoparhtm  L.,   185 1  von 
Stenhouse  (i)  entdeckt.     Stenhouse  fand  die  Zusamme«setzung  CyiH^^N;  Gerhardt  schlug 
die  Formel  CgH^^N  vor;  Mills  (2)  bestätigte  die  von  Stenhouse  gefundene  Zusammensetzung 
und  verdoppelte  die  Formel  zu  CjjHjgNj. 

Darstellung.  Das  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Extract  der  Pflanze  wird 
mit  Natronlauge  destillirt,  so  lange  das  Destillat  alkalisch  reagirt.  Letzteres  übersättigt  man  mit 
Salzsäure,  dampft  fast  zur  Trockne  und  destillirt  den  Rückstand  mit  festem  Kaliumhydroxyd.  Es 
entweicht  zuerst  Ammoniak,  dann  geht  die  ölige  Base  Über.  Diese  wird  mit  Natrium  im  Wasser- 
stoffs trom  massig  erwärmt  und  endlich  für  sich  rectificirt  (2).  75  Kilo  der  Pflanze  lieferten  ca. 
22  CC.  SparteYn. 

Eigenschaften,  Farbloses,  an  der  Luft  allmählich  sich  bräunendes,  dickflüssiges  Oel  von 
schwachem,  an  Anilin  erinnerndem  Geruch,  äusserst  bitterem  Geschmack  und  stark  narkotischer 
Wirkung.  Schwerer  als  Wasser.  Siedep.  288 ^  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  und  wird 
aus  der  stark  alkalisch  reagirenden  Lösung  durch  Kochsalz  wieder  ausgescliieden. 

Die  einfachen  Salze  sind  meistens  nicht  oder  schwer  krystallisirbar. 

Das  Platindoppelsalz,  Ci5H,gNj.2Ha.Ptqi^-f-2H,0  (1,2),  ist  ein  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  der  aus  heisser  Salzsäure  in  schönen^  rhombischen  Prismen  krystallisirt. 

Das  Golddoppelsalz,  C^ jH,gN3«2HCl* AuCl,  (2),  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure 
in  gelben,  glänzenden  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer  lösen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  Cj5H3(N2*2HCl*HgCl,  (i),  wird  aus  heisser  Sak- 
säure  in  glänzenden  Prismen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 

Die  Zinkdoppelsalze,  CigHagNj.äHa.Zua,  (2)  und  Ci5H,gN5.2HJ-ZnJ,  krystalli- 
siren  in  Nadeln.  Aus  Lösungen  von  Kupferchlorid  und  von  essigsaurem  Blei  fällt  Sparteltn  Nieder- 
schläge, welche  das  Alkaloid  enthalten.  — 

AethylsparteYn.  Das  Sparteln  ist  ein  tertiäres  Diamin.  Wird  es  mit  Aethyljodid  auf 
100^  erhitzt,  so  entsteht  das  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirende,  in  heissem  Wasser  und 
heissem  Weingeist  leicht  lösliche  Aethylspartelfnjodid  —  Ci5Hj,(C,H5)NjJj,  welches  von 
Kalilauge  nicht  angegriffen  wird.     Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  die  freie  Ammoniumbase 


*)  i)  Stenhouse,  Ann.  78,  pag.  15.  2)  Mills,  Ann.  125,  pag.  71.  3)  Husemann  u. 
Marm^  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  161.  4)  Husemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  pag.  i.  5)  Cassola, 
Ann.  13,  pag.  308.  6)  Eichhorn,  Ann.  d.  Landwirthsch.  23,  pag.  272.  7)  Ders.,  Landwirthscb. 
Vers.-Stat.  9,  pag.  272.  8)  Siewert,  Ebend.  12,  pag.  306,  321.  9)  Beyer,  Ebend.  10,  pag.  518; 
14,  pag.  161.  10)  Baumert,  Ber.  1881,  pag.  1150.  11)  Ders.,  Ber.  1 881,  pag.  1321.  12)  Ders., 
Ber.  1881,  pag.  1880,  1882.  13)  Ders.,  Ber.  1882,  pag.  631,  634.  14)  H.  Schulz,  Land- 
wirthsch. Jahrb.  1879,  pag.  37.  15)  Liebscher,  Ber.  des  landwirthsch.  Instit  Halle  i88a  Heft  2. 
16)  Campani,  Ber.  1881,  pag.  2253.  17)  Bettelu,  Ebend.  18)  Gallois  u.  Hardy,  Pharm. 
J.  Trans.  (3)  7,  pag.  77.  19)  JOBST  u.  Hesse,  Ann.  129,  pag.  115.  20)  Hol&ies,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  9,  pag.  913.  21)  Hesse,  Ann.  141,  pag.  82.  22)  Mayer,  Chem.  news  12,  pag.  100. 
23)  Harnack  u.  Witkowski,  Arch.  experim.  Pathol.  1876,  pag.  401.  24)  Väe,  Viertelj.  Pharm.  15, 
pag.  I.  25)  Hesse,  Pharm.  Zeitung  1877,  pag.  177.  26)  Petit,  Compt.  rend.  72,  pag.  569. 
27)  DuQUESNEL,  Pharm.  J.  Trans.  {3)  5,  pag.  847.  28)  Poehl,  Russ.  2eitschr.  Pharm.  17, 
pag.  385.  29)  DuQUESNEi.,  Medic.  Centralbl.  1872,  pag.  704.  30)  Wood,  Americ.  Joum. 
Pharm.  (4)  50,  pag.  283. 
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^i6^a7(*^aH&)N3(OH)j.  Das  sahsaure  Salz  derselben  bildet  mit  Platin-  und  Zinkchlorid 
krystallinische  Doppelsalze.  Die  Ammoniumbase  liefert  bei  weiterer  Behandlung  mit  Aethyljodid 
das  aus  Weingeist  krystallisirbare  Diäthylsparteln Jodid  Cj5H2ß(C3H5),NjJ,,  aus  welchem 
durch  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung  der  diäthylirten  Ammoniumbase  C,5Hjß(C,Hj),N3 
(OH),  erhalten  wird.  Das  nicht  krystallisirbare  salzsaure  Salz  derselben  giebt  mit  Platinchlorid 
ein  aus  Alkohol  krystallisirbares  Doppelsalz. 

Zersetzungen  (i).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das 
SparteYn  zersetzt  Erhitzt  man  die  Base  mit  rauchender  Salpetersäure  und  fügt  Wasser  hinzu, 
so  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  und  das  Filtrat  giebt  mit  Chlorkalk  erhitzt  Chlorpikrin, 
beim  Destilliren  mit  Kalilauge  eine  fltlchtige  Base.  Brom  verwandelt  das  Sparteün  unter  starker 
Erhitzung  in  ein  braunes  Harz. 

Cytisin  Cj^Hj^NjO  (3,  4).  Giftiges  Alkaloid  des  Goldregens,  Cytisus  Ijoburnum  L.,  1864 
von  HusEMANN  und  Marme  entdeckt.  Es  findet  sich  namentlich  in  den  reifen  Samen  der  ge- 
nannten, sowie  mehrerer  anderer  Cy/isus-Arten.  In  kleinerer  Menge  wurde  es  auch  in  den  un- 
reifen Schoten  und  den  BlUthen,  spurweise  auch  in  den  Blättern  von  C.  Laburnum  gefunden.  — 

Chevaluer  und  Iassaigne  (Joum.  de  Pharm.  4,  pag.  340;  7,  pag.  235)  hatten  schon 
18 18  den  Namen  Cytisin  einer  aus  Goldregensamen  gewonnenen  extractförmigen,  angeblich  stick- 
stofHreien  Masse  beigelegt  Das  als  Begleiter  des  Cytisins  von  diesem  unterschiedene  Laburnin 
(3)  hat  sich  später  als  unreines  salpetersaures  Cytisin  erwiesen  (4}. 

Darstellung.  Die  zerstossenen  reifen  Samen  werden  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
kalt  extrahirt,  der  Auszug  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt  und  die  colirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig 
ausgefällt  Das  fast  farblose  Filtrat  befreit  man  mit  Schwefelsäure  vom  Blei,  übersättigt  die 
Lösung  schwach  mit  Soda,  dampft  stark  ein  und  fällt  mit  Gerbsäure.  Der  Niederschlag  wird 
sofort  mit  Bleioxyd  eingetrocknet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht  ,das  Filtrat  zur  Synips- 
consistenz  eingedampft,  mit  Salpetersäure  übersättigt  und  mit  dem  6  bis  8  fachen  Volumen  abso- 
lutem Alkohol  versetzt,  worauf  sich  zuerst  eine  harzige  Masse,  dann  aus  der  davon  klar  abge- 
gossenen Flüssigkeit  binnen  einigen  Tagen  das  salpetersaure  Cytisin  in  grossen  Krystallen  ab- 
scheidet. Das  mehrfach  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkrystailisirte  trockne  Salz  wird  mit 
heisser,  äusserst  concentrirter,  in  der  Kälte  erstarrender  Kalilauge  erhitzt,  bis  sich  an  der  Ober- 
fläche das  Cytisin  als  klare,  ölige  Schicht  abscheidet,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 
Nach  nochmaligem  Umschmelzen  *mit  wässrigem  Kaliumhydroxyd  wird  das  mechanisch  davon 
getrennte  Alkaloid  in  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gebracht,  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  verdampft. 

Eigenschaften.  Weisse,  strahlig  krystallinische,  geruchlose  Masse  von  etwas  bitterem 
zugleich  schwach  kaustischem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Reaction.  In  jedem  Verhältniss 
in  Wasser  löslich,  fast  ebenso  leicht  in  Weingeist,  aber  unlöslich  in  reinem  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmelzp.  154,5^.  In  wenig  höherer  Temperatur  lässt  sich  das 
Cytisin,  namentlich  im  Wasserstoffstrom,  in  langen,  biegsamen  Nadeln  qder  Blättchen  sublimiren. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos.  Die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  orangegelb,  mit  dichromsaurem  Kalium  gelb,  dann  braun,  endlich  grün. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  farblos,  beim  En^ärmen  tritt  orangegelbe  Färbung 
ein.  Die  Lösungen  der  Cytisinsalze  werden  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  durch  Jod-Jod- 
kalium dunkel  braunroth,  durch  Bromwasser  orangegelb  gefällt  Kaliumquecksilberjodid  fällt  weiss, 
Phosphormolybdänsäure  in  saurer  Lösung  gelb,  Pikrinsäure  hellgelb,  grossblättrig  krystallinisch. 
Durch  Gerbsäure  wird  die  freie  Base  oder  die  mit  Soda  versetzte  Losung  eines  Salzes  weiss- 
flockig  gefüllt 

Salze.  Das  Cytisin  gehört  zu  den  stärksten  Pflanzenbasen.  Es  fällt  Metalloxyde  und  treibt 
schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Es  bildet  neutrale  Salze  mit  2  Mol.  und 
saure  mit  4  Mol.  einbasischer  Säuren.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  salpetersauren  zerfliesslich 
und  nur  schwierig  krystallisirbar,  so  namentlich  die  Salze  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Essig§äure,  Oxalsäure  und  Weinsäure. 

Das  neutrale  salzsaure  Salz  lässt  sich  im  festen  Zustande  nicht  darstellen.  i:r.s  saure 
salzsaure  Cytisin  CjoHjyNjO-4HCl  4- 3Hj,0   erhäh  man  beim  Verdunsten  der  stark  salz- 
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sauren  Lösung  im  Vacuum  als  weisse,    in  Wasser  sehr  leicht,    in  absolutem   Alkohol   schwerer 
lösliche  Krystallmasse 

Salpetersaures  C,  CjQH2jN30'2NOgH  +  2Hj  O,  krystallisirt  ausgezeichnet  schön  in 
grossen,  derben,  wasserklaren,  monoklinen  Prismen,  die  bei  100 — 110^  das  Krystallwasser  ver- 
lieren und  undurchsichtig  werden.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  massig  leicht  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Das  Salz  reagirt  sauer. 

Platindoppelsalz,  C2oH,7N,0*2HCl*PtCl4.  Orangegelber,  flockiger,  bald krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  besonders  salzsäurehaltigem  Wasser 
leichter  löslich,  daraus  in  dunkelgelben  Nadeln  krystallisirend.  Sehr  schwer  löslich  im  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether. 

Ein  saures  Platindoppelsalz,  C2oH,7N20'4HCl'2PtCl^,  scheidet  sich  aus  der  ein- 
gedampften sauren  Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  in  hellgelben,  warzenförmigen  Krystall- 
gruppen  ab. 

Das  Golddoppelsalz,  C,oH2|N30'2HCl'2AuCl3,  ist  ein  schwer  löslicher,  hellgelber, 
anfangs  flockiger,  später  in  ein  Haufwrerk  feiner  Nadeln  tibergehender  Niederschlag.  Durch 
Quecksilberchlorid  werden  selbst  concentrirte  Lösungen  von  Cytisinsalzen  nicht  gefUllt,  aus  der 
Lösung  der  freien  Base  wird  aber  die  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  CjQHj7NjO*2HgClj 
erhalten,  die  unter  Wasser  allmählich  krystallinisch  wird. 

Lupinenalkaloide,  Als  Lupinin  ist  zuerst  von  Cassola  (5),  eine  vielleicht  alkaloidhaltige 
jedenfalls  nicht  einheitliche,  bittere  Substanz  aus  den  Samen  der  gelben  Lupine  (Lupinus  luteus  L.) 
bezeichnet  worden.  Eichhorn  (7),  legte  die  Bezeichnung  einem  aus  den  Samen  der  blauen 
Lupine  (Lupinus  angusti/olms  L.)  isolirten  Alkaloid  bei,  welches  er  früher  (6),  auch  in  den  Samen 
von  L.  hUeus  und  Z.  tUbus  L.,  beobachtet  hatte.  Er  erhielt  es  als  gelbe,  amorphe,  gummiartige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  Masse,  welche  ein  krystallisirbares  schwefel- 
saures Salz  lieferte. 

SlEWERT  (8)  stellte  das  Vorkommen  verschiedener  flüchtiger  Basen  in  dem  Samen  der  gelben 
und  blauen  Lupine  fest  Die  Basen  der  ersteren  hielt  er  anfänglich  für  Methylconiin,  Conydrin 
und  Methylconydrin.  Später  gelangte  er  zu  dem  Resultat,  dass  der  Bitterstoff  der  Lupinen  der 
Hauptmenge  nach  aus  einer  bei  261^  siedenden  krystallisirbaren  Base  C^qH^^NO  bestehe,  dass 
der  bei  306—307^  siedende  Theil  der  Basen  wahrscheinlich  die  Basen  C^Hj  jNO  und  CgH^^NO 
enthalte,  dass  ausserdem  in  der  gelben  aber  nicht  in  der  blauen  Lupine  Dimethylconydrin  (Siedep. 
221 — 235^)  vorkomme,  dagegen  das  Vorkommen  von  Coniin  und  Methylconydrin  in  den 
Lupinensamen    zweifelhaft  bleibe. 

Beyer  (9),  wurde  zur  Annahme  von  zwei  Lupinenalkaloiden  von  der  Zusammensetzung 
Cj^HjjNOj  und  Cj^HjgN,Oj  geführt  Nach  der  Untersuchung  von  H.  Schulz  (14),  ent- 
halten die  Samen  der  gelben  Lupine  eine  sehr  gut  krystallisirende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Base  CioH,,NO,,  welche  bei  G9,5°  schmilzt,  bei  269—270"  siedet  und  aus  ihren  Salzen  nicht 
durch  Ammoniak,  wohl  aber  durch  Kalilauge  abgeschieden  wird,  femer  zwei  flüssige  Basen 
CgHj^NO  und  CfH^^NO,  von  denen  nur  die  erstere  durch  Ammoniak  frei  gemacht  wird. 
Baumert  (10—13),  hat  aus  einem  von  Liebscher  (15)  in  grösserer  Quantität  dargestellten  Ge- 
menge von  Lupinenbasen  zunächst  das  niedrigst  siedende,  krystallisirbare  Alkaloid  rein  darge- 
stellt und  näher  untersucht  Er  lässt  diesem  Alkaloid,  für  welches  er  die  Formel  C^jH^^NjO.^ 
fimd,  den  Namen  Lupinin.  (Schulze  und  Barbieri  haben  denselben  Namen  einem  aus  der 
Lupine  gewonnenen  Glykosid  beigelegt  Ber.  1878  pag.  22CX).)  Aus  den  Samen  von  Lupmus  al- 
bus sind  noch  von  Campani  (16)  und  von  Bettelli  (17),  Alkaloide  dargestellt  worden. 

Lupinm^  ^ii^'^4o^s^a>  (i^'~~i4)t  ^E^rblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  von  frucht- 
artigem Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack,  bei  67—68^  schmelzend,  bei  255 — 257^  im 
Wasserstoffstrom  unzersetzt  siedend.  Das  Lupinin  ist  eine  zweisäurige  Base,  die  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  austreibt 

Salze  (10).  Salzsaures  Lupinin,  C,^H4oN20.^'2HCl.  Leicht  lösliche,  grosse,  glas- 
helle Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Salpetersaures  L.,  C^jH^^NjO,' 2NO,H.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Schwefelsaures  L.,  C,,Hf  qN^O, 'SO^H,.  2^rfliessliche  Prismen.  Pikrinsaures  L. 
in    Wasser    sehr    schwer,     in    Alkohol    sehr     leicht     lösliche    Nadeln. 
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Platindoppelsalz,   CjiH^oN,0,-2HaPtCl4  H- H,0.     Wohlausgebüdete,    in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist  lösliche  Kiystalle. 

Golddoppelsalz,  C,,H^<,N,0,  .2HCl-2Aua,,  federartig  veremigte  Nadeln,  schwerlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Das  Lupinin  ist  eine  tertiäre  Aminbasi.  Mit  Aetfayljodid  erhitzt  bildet  es  das 
Aethyl-Lupininammoniumjodid,  CjiH^o^j^t'^CjHjJ  (ii),  welches  in  hexagonalen 
Blättchen  krystallisirt,  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird  und  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd die  freie  Ammoniumbase  liefert.  Das  salzsaure  Salz  derselben  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen  und  giebt  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  krystallisirbare  Doppelsalze. 
Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200^  wird  aus  dem  Lupinin  kein-  Methyl  abge- 
spalten, das  Lupinin  aber  in  Anhydrolupinin,  C^^HigN^O,  und  Dianhydrolopinin, 
CjjHjgNj,  (Ber.  1882,  pag.  2745)  Übergeführt  (12).  Das  Anhydrolupinin  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  des  Lupinins  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  etwa  190^  (13).  Es  bildet  ein  aus 
Wasser  in  schönen,  rothen,  quadratischen  Tafeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz.  Natrium 
löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoffentwicklung  auf.  Die  entstehende  Verbindung 
wird  durch  Wasser  in  Lupinin  und  Natriumhydroxyd  zersetzt  (13). 

Erythrophlän  («8).  Aus  der  Rinde  von  Erythrophlaetan  gumeense^  welche  in  Senegambien 
für  Gottesurtheile  und  zum  Vergiften  der  Pfeile  benutzt  wird,  isolirten  Gallois  und  Hardy  1876 
dieses  Alkaloid,  indem  sie  die  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  extrahirten,  den  Verdampfungs- 
rttckstand  des  Auszugs  in  Wasser  aufnahmen  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  das 
Alkaloid  durch  Essigäther  ausschüttelten.  Farblos,  krystallinisch,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Chloroform,  leicht  in  Weingeist  und  Essigäther.  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz 
sind  krystallisirbar.  Mit  Schwefelsäure  und  Übermangansaurem  Kalium  fUrbt  sich  das  EiythrophleYn 
violett.  In  Rinde,  Früchten  und  Blättern  von  E.  coumenga  ist  dasselbe,  oder  ein  ähnliches  Alka- 
loid enthalten. 

Physostigmin  (Eserin).  Von  JOBST  Hesse  (19)  1864  in  den  Calabarbohnen,  den  Samen 
des  in  Ober-Guinea  wachsenden  Physosligma  venenosum  Balp  entdeckt.  Es  ist  nur  in  den  Co- 
tyledonen  enthalten.  Eine  mehr  cylinderförmige  Art  der  Calabarbohne,  welche  von  Äiucuna 
cyiindrosperma  Welwitsch  (nach  Holmes  PhysosHgma  cyUndrospermum)  abstammt,  scheint  dasselbe 
Alkaloid  noch  reichlicher    zu  enthalten  (20). 

Die  Zusammensetzung  entspricht  nach  Hesse  (21)  der  Formel  Ci^H^jN^O,. 
Darstellung  (21 -> 23).  Das  frisch  bereitete  weingeistige  Extract  der  Calabarbohnen  wird 
mit  überschüssiger  Sodalösung  vermischt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  doppelt  kohlensaurem 
Natrium  übersättigt  und  wieder  mit  Aether  ausgeschUitelt,  welcher  dann,  wenigstens  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  der  letzteren  Operation,  beim  Verdunsten  das  reine  Alkaloid  hinterlässt  (21}. 
Eigenschaften.  Fast  farbloser,  schliesslich  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknender  Fimiss. 
Die  Masse  erweicht  schon  bei  40°  und  ist  bei  45°  ganz  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Linksdrehend  (28).  Ge- 
schmacklos. Reaction  stark  alkalisch.  Vee  (24)  macht  die  von  keiner  Seite  bestätigte  Angabe, 
dass  das  Physostigmin  (von  ihm  Eserin  genannt)  »ich  in  farblosen,  bei  69 ^  schmelzenden, 
rhombischen  Blättchen  krystallisirt  erhalten  lasse.  Hesse  (25)  hält  die  beobachteten  Kiystalle 
für    alkaloidhaltiges  Physosterin. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  gelber,  concentrirte  Schwefelsäure  eben-, 
falls  mit  gelber,  aber  bald  in  Olivengrün  übergehender  Farbe.  Die  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes 
giebt  mit  Gerbsäure  eine  röthlich  weisse,  flockige  Fällung,  mit  Quecksilberchlorid  bei  nicht  zu 
grosser  Verdünnung  einen  röthlich  weissen,  in  Salzsäure  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold- 
chlorid einen  bläulichen  Niederschlag,  der  bald  Gold  ausscheidet.  Platinchlorid  fiillt  nicht. 
Phosphorwolframsäure  fällt  saure  Physostigminlösungen  rein  weiss.  Chlorkalklösung  fkrbt  zu- 
nächst intensiv  roth,  weiterer  Zusatz  wirkt  wieder  bleichend.  Neutralisirt  man  die  Base  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  setzt  überschüssiges  Ammoniak  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  succcssive  roth,  rothgelb,  grün  und  schliesslich  blau.  Beim  Ab- 
dampfen bleibt  ein  prachtvoll  blauer,  krystallisirbarer  Farbstoff  zurück  (26),  Für  die  Erkennung 
kleiner  Mengen   Physostigmins    kann    die   Verkleinerung    der  Pupille    benutzt  werden. 
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welche  das  Alkaloid  bei  äusserlicher  Application  auf  die  Conjunctiva  des  Auges 
bewirkt.  Aus  der  concentrirten  Lösung  seines  essigsauren  Salzes  wird  das  Physostigmin  durch 
Ammoniak  oder  kohlensaure  Alkalien  in  farblosen,  aber  fast  augenblicklich  roth  werdenden  Oel- 
tropfen  ausgeschieden.  Bei  Anwendung  von  doppeltkohlensauren  Alkalien  bleiben  die  Tropfen 
länger  farblos.  Beim  Erhitzen  auf  100^  nimmt  namentlich  das  feuchte  Alkaloid  eine  röthliche 
Färbung  an  und  giebt  dann  mit  Säuren  rothe  Lösungen.  Auch  die  zunächst  farblosen  Salz- 
lösungen fUrben  sich  bald  roth,  —  sehr  schnell  beim  Erwärmen  mit  Überschüssigem  Alkali  oder 
Barytwasser.  Die  Ursache  der  rothen  Färbungen  ist  die  Bildung  eines  als  Rubreserin  be- 
zeichneten Oxydationsproducts,  welches  in  Chloroform  aufgenommen  und  daraus  in  Krystallen 
gewonnen  werden  kann  (29). 

Salze.  Das  Physostigmin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die  Lösungen  der.  Salze 
sind,  wie  das  freie  Alkaloid,  geschmacklos.  Die  Darstellung  der  festen,  löslichen  Salze  stösst 
wegen  der  leicht  eintretenden  Zersetzung  auf  Schwierigkeiten.  Relativ  beständig  ist  selbst  in 
Lösung  das  bromwassersto  ff  saure  Salz,  welches  sich  in^  fast  farblosen  Krystallen  erhalten 
lässt  (27). 

Jodwasserstoffsaures  Ph.  =  Quecksilberjodid,  Cj jHj jNjOj'HJ'HgJ,  (21,  23), 
wird  durch  Kaliumquecksilberjodid  als  röthlich  weissser  Niederschlag  erhalten,  de;*  bei  70° 
schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether  und  namentlich  in  Weingeist  ist. 

Calabarm,  Harnacx  u.  Witkowski  wurden  1876  durch  physiologische  Versuche,  welche 
sie  mit  Calabarpräparaten  an  Fröschen  vornahmen,  auf  dieses  zweite  Alkaloid  der  Calabarbohnen 
hingewiesen  und  stellten  darauf  aus  letzterem  eine  reine  Lösung  des  in  fester  Form  nicht  be- 
kannten Alkaloids  dar  (23).  Die  bei  der  Darstellung  des  Physostigmins  mit  Aether  ausge- 
schüttelte Flüssigkeit  wurde  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  ausgefällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  das  davon  aufgenommene  Calabarin  aus 
schwefelsaurer,  wässriger  Lösung  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt.  Nach  Zerlegung  des 
Niederschlags  mit  Baryt  und  Beseitigung  des  überschussigen  Baryts  durch  Kohlensäure  resultirte 
eine  sich  röthlich  färbende  Lösung  der  freien  Base.  Das  Calabarin  ruft  bei  Fröschen,  ganz 
ähnlich  wie  das  Strychnin,  Tetanus  hervor,  während  das  Phy&ostigmin  Lähmung  des  Gehirns 
und  Rückenmarks  bewirkt.  Ausserdem  unterscheidet  sich  das  Calabarin  vom  Physostigmin  da- 
durch, dass  es  in  Aether  unlöslich  ist,  dass  der  durch  Kaliumquecksilberjodid  entstehende  Nieder- 
schlag sich  in  Alkohol  nicht  löst  (23)  und  dass  Calabarinsalze  durch  metawolframsaure  Salze 
gefällt  werden  (28).  Das  Calabarin  ist  stärker  linksdrehend,  als  das  Physostigmin  (28).  Es 
zersetzt  sich  weniger  leicht  als  dieses,  so  dass  Calabarpräparate  nach  längerer  Zeit  zuweilen  nur 
noch  die  Calabarinwirkung  zeigen  (28). 

Sophorin.  Flüssiges  Alkaloid  aus  den  Bohnen  der  in  Texas  wachsenden  Sophora  spedosa^ 
1878  von  Wood  entdeckt  (30).  Das  mit  Alkohol  durchfeuchtete  Pulver  der  Bohnen  wird  nach 
einigen  Stunden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  der  eingeengte  Auszug  mit  Soda  alka- 
lisch gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Aus  der  Chloroformlösung  wird  das  Alkaloid 
in  salzsaure  Lösung  übergeführt,  diese  Lösung  zum  Syrup  verdampft,  dieser  mit  Alkohol  be- 
handelt, die  klare  alkalische  Flüssigkeit  verdunstet,  das  zurückbleibende  unreine  salzsaure  Sah 
mit  überschüssiger  Soda  und  Chloroform  behandelt  und  diese  letzte  Operation  mit  dem  wieder 
in  Salzsäure  gelösten  Alkaloid  wiederholt,  bis  es  beim  Verdunsten  des  Chloroforms  rein  zurück- 
bleibt. Stark  alkoholische,  gewöhnlich  etwas  bräunliche  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser  und  be- 
sonders leicht  in  Chloroform,  weniger  in  Aether. 

Das  salz  saure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut.  Eisenchlorid  giebt 
mit  ersterem  eine  tief  blutrothe  Färbung. 


Anhang : 
Lei  chenalkaloide.*) 
In  verwesenden  Leichentheilen  bilden  sich  häufig  verschiedene,  theils  flüchtige,   theiU  nicht 
flüchtige  organische  Basen,   für  welche   Selmi  die  Bezeichnung   »PtomaYne«    eingeführt  hat. 

•)  i)  Hager,  Chem.  Centralbl.  1875,  pag.  134.     2)  Zülzer  u.  Sonnenschein,  Berl.  klin. 
Wochcnschr.     1869,    No.   12.      3)  Selmi,    Ber.    1873,   pag.    142.     4)  Schwanert,   Ber.    1874, 
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Ueber  ihre  chemische  Natur  ist  fast  nichts  bekannt  Eine  besondre  Beachtung  verlangen  sie 
wegen  der  Möglichkeit  einer  Verwechslung  mit  giftigen  Pflanzenalkaloiden,  wenn  solche  bei  ge- 
richtlichen Analysen  in  verwesten  Leichentfaeilen  aufzusuchen  sind.  Zum  ersten  Male  wurde  eine 
derartige  durch  Fäulniss  in  Leichentfaeilen  entstandene  Base  1865  von  Marquardt  wahr- 
genommen (i).  Er  beschrieb  sie  als  eine  dem  Coniin  ähnliche  Flüssigkeit.  Hager  (i)  hielt 
es  nach  den  von  ihm  beobachteten  Eigenschaften  für  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  Gemisch  von 
Amylamin  und  Caprylamin  sei  und  sich  durch  weitere  Fäulniss  aus  Leucin  gebildet  habe.  (Aus 
Theilen  einer  zwei  Monate  lang  beerdigt  gewesenen  Leiche,  die  massenhaft  Leucin  enthielten, 
wurde  eine  flüchtige  Base  abgeschieden,  die  sich  durch  die  Carbylaminprobe  als  ein  primäres 
Amin  auswies  und  in  der  That  nach  allen  ihren  Eigenschaften  für  Amylamin  gehalten  werden 
musste.     O.  Jacobsen). 

Eine  krystallisirbare  Base  wurde  zuerst  von  Zülzer  u.  Sonnenschein  (2)  aus  putriden 
Flüssigkeiten  isolirt.  Sie  ähnelte  in  ihren  äusseren  Eigenschaften,  sowie  durch  ihre  mydriatische 
Wirkung  dem  Atropin  und  Hyoscyamin.  Seitdem  sind  von  vielen  Seiten  Leichenalkaloide 
beobachtet  worden.  Selmi  (3)  beschrieb  zunächst  eine  Substanz,  welche  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reactionen  zeigte,  stark  reducirend  wirkte  und  sich  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  violettroth 
fkrbte.  ScHWANERT  (4)  isolirte  aus  gefaulten  menschlichen  Leichentfaeilen  eine  flüchtige,  flüssige 
Base,  deren  Geruch  an  Propylamin  erinnerte  und  in  deren  schmutzig  gelbem  Platindoppelsalz 
3 1,35 f  Platin  gefunden  wurde.  (Für  dasjenige  des  Amylamins  berechnen  sich  33,0 f).  Ein 
dem  Coniin  äfanlicfaes,  aber  nicfat  flUcfatiges  und  nicht  giftiges  Alkaloid  aus  faulen  Leicfacntheilen 
wurde  von  Liebermann  (8)  beschrieben.  Dasselbe  wurde  nicht  nur  aus  alkalischer,  sondern 
auch  aus  saurer  Lösung  von  Aether  aufgenommen.  Vergl.  (11)  KÖRSCH  u.  Fassbender  (5)  er- 
hielten bei  einer  gericfatlichen  Untersuchung  eine  nicht  krystallisirbare,  alkaloidartige  Substanz, 
die  auch  aus  saurer  Lösung  durcfa  Aetfaer  aufgenommen  wurde,  und  welcfae  sie  ftlr  einen  nor- 
malen Bestandtfaeil  der  Leber  hielten.  Sie  fanden  dieselbe  auch  in  frischer  Ochsenleber. 
Gunnino  (5)  gewann  ebenfalls  eine  derartige  Substanz  aus  gesunder,  gekochter  Leber.  Auch 
Selmi  (3)  erfaielt  sein  oben  erwähntes  Alkaloid  nicfat  nur  aus  gefaulten,  sondern  in  geringerer 
Menge  aucfa  aus  friscfaen  Eingeweiden. 

Dißse  Angaben,  dass  gewisse  organische  Basen  nicht  erst  durcfa  die  Fäulniss  entstefaen, 
sondern  bereits  als  normale  Bestandtfaeile  in  den  friscfaen  Leichentfaeilen  enthalten  seien,  erinnern 
an  die  schon  1866  von  Bence  Jones  u.  Dupre  gemachte  Beobachtung,  wonacfa  in  allen  Organen, 
Geweben  und  Flüssigkeiten  des  menscfalicfaen  und  thieriscfaen  Körpers  eine  alkaloidartige  Sub- 
stanz, »animaliscfaes  Cfainoidin«  enthalten  sein  soll,  deren  saure  Lösungen  eine  starke  blaue 
Fluorescenz  zeigen  (6,  7).  Dem  gegenüber  ist  allerdings  darauf  fainzuweisen,  dass  bei  sefar 
zafalreichen  Untersuchungen  frischer  Leichentfaeile  auf  Alkaloide  durcfaaus  keine  solcfae  basische 
Substanzen  gefunden  wurden.  Dass  durch  Fäulniss  von  Eiweissst(  ffen  (Eieralbumin)  alkaloid- 
artige Körper  entstehen  können,  wurde  von  Selmi  (9,  10)  durch  besondere  Versuche  festgestellt 
Sie  erwiesen  sich  als  verschieden  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welcfaen  die  Fäulniss  des 
Albumins  stattfand.  Aus  einem  im  lebenden  menscfalicfaen  Organismus  entstandenen  eitrigen 
Abscess  isolirte  Spica  (12)  vier  giftige  Basen.  Nacfa  Selmi  (13,  14),  der  sich  mit  der  Unter- 
suchung  der  Leichenalkaloide  besonders  eingehend  beschäftigt  hat,  vrirken  einige  derselben  auf 
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Jodsäure,  Goldchlorid  u.  s.  w.  stark  reducircnd.  Einige  sind  flüchtig,  andre  nicht.  Von  letzteren 
lösen  sich  einige  in  Aether,  andre  nicht  in  Aether,  aber  in  Amylalkohol,  während  noch  andre 
in  beiden  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  Die  Ptomaine  geben  mit  fast  allen  allgemeinen  Alkaloid- 
Fällungsmitteln  Niederschläge,  einige  auch  mit  Platinchlorid,  Cyansilberkalium  und  dichrom- 
saurem  Kalium.  Mit  jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  geben  mehrere  derselben  krystallisirte  Ver- 
bindungen, die  zum  Thcil  den  entsprechenden  Verbindungen  von  Pflanzenalkaloiden  durchaus 
ähnlich  sind.  An  einigen  Ptomal'nen  beobachtet  man  einen  eigenthUmlichen  Geruch,  sowie  einen 
scharfen,  abstumpfenden,  zuweilen  auch  bitteren  Geschmack.  Die  PtomaYne  sind  zum  Theil  sehr 
heftig  wirkende  Gifte,  bewirken  vorübergehende  Erweiterung  der  Pupille,  convulsivische  Be- 
wegungen und  starke  Contraction  des  Herzens  nach  dem  Tode.  Andre  greifen  den  thierischen 
Organismus  nicht  an.  Von  allgemeineren  Farbenreactionen  werden  hervorgehoben:  eine  roth- 
violette Färbung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  der 
Wärme,  eine  rothe  Färbung  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser,  eine  goldgelbe  Farbe,  welche 
nach  dem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  durch  Kalilauge  hervorgerufen  i^ard.  Im  Allgemeinen 
werden  die  Ptomatoe  an  der  Luft  leicht  unter  Braunfärbung  zersetzt. 

Ein  Versuch,  aus  den  flüchtigen  Leichenalkaloiden  chemische  Individuen  von  bestimmtem 
Siedepunkt  zu  isoliren,  führte  bisher  nicht  zum  Ziel  (15). 

Die  Aehnlichkeit  mancher  PtomaYne  mit  gewissen  Pflanzenalkaloiden  gebietet  bei  der  ge- 
richtlichen Nachweisung  der  letzteren  in  Leichentheilen  die  äusserste  Vorsicht.  Aus  Leichen- 
theilen  sowohl  wie  aus  gefaultem  Eiweiss  (9,  10)  ist  ein  Alkaloid  erhalten  worden,  welches 
nach  seinem  Geruch  mit  Coniin  verwechselt  werden  könnte.  Aus  Gehirn  und  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen  gewann  Selmi  ein  Alkaloid,  welches  sich,  ähnlich  dem  Morphin^  mit 
Eisenchlorid  bläulich  fUrbte,  übrigens  nicht  giftig  wirkte  (17).  Dasselbe  glich  durchaus  einem 
aus  den  grünen  Fruchtkapseln  von  Papavtr  Rhoeas  abgeschiedenen  Alkaloid,  mit  dem  es  vielleicht 
identisch  war.  Ein  andres  Ptomai'n  vermochte  FiNOCCHi  (18)  bei  genauer  Vergleichung  nicht 
von  dem  Oleandrin  zu  unterscheiden.  Auch  physiologische  Versuche  schützen  keineswegs  immer 
vor  Täuschung,  abgesehen  davon,  dass  die  physiologische  Wirkung  mancher  PtomaXne  diejenige 
der  etwa  gleichzeitig  vorhandenen  Pflanzenalkaloide  beeinträchtigen  kann.  Eine  von  Selmi  bei 
der  Fäulniss  von  Eieralbumin  erhaltene  Base  (9,  16)  sowie  eine  von  den  vier  Basen,  welche 
Spica  (12)  aus  einem  eitrigen  Abscess  isolirte,  zeigten  eine  ähnliche  physiologische  Wirkung! 
wie  das  Curarin.  Die  von  Zülzer  u.  Sonnenschein  (2)  aus  anatomischer  Macerationsflüssigkeit 
gewonnene  krystallisirte  Base  äusserte  ähnliche  physiologische  Wirkungen,  wie  das  Atropin. 
Aus  verdorbenem  Mais  wurde  eine  anscheinend  durch  Fäulniss  von  EiweissstofTen  entstandene 
Substanz  abgeschieden,  welche,  ähnlich  wie  Strychnin,  tetanisirend  wirkte,  sich  auch  mit  Schwefel- 
säure und  oxydirenden  Mitteln  vorübergehend  himmelblau  oder  violett  färbte  (24).  Verwechs- 
lungen von  PtomaYnen  mit  Pflanzenalkaloiden,  so  mit  Delphinin  und  selbst  mit  Morphin,  sind 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  thatsächlich  vorgekommen  (14,  19). 

Ein  allgemeines  Merkmal  zur  Unterscheidung  der  Ptoma'lne  von  Pflanzenalkaloiden  ist  nicht 
bekannt.  Die  vorgeschlagene  Reaction  mit  Ferridcyankalium  (20)  kann  keine  Entscheidung 
herbeiführen,  da  einerseits  viele  Pflanzenalkaloide  auf  das  genannte  Reagens  ebensowohl  redu- 
cirend  wirken,  wie  die  Ptomaine  (21),  andrerseits  für  die  letzteren  jene  Reaction  nicht  als  eine 
ausnahmslose  constatirt  ist.  Man  ist  darauf  angewiesen,  die  aus  Leichentheilen  isolirten  Pflanzen- 
alkaloide möglichst  rein  darzustellen  und  möglichst  viele  vergleichende  Reactionen  damit  anzu- 
stellen. Die  sorgfältige  Reinigung  dient  nicht  nur  dazu,  durch  Entfernung  färbender  Verun- 
reinigungen die  characteristischen  Reactionen  des  betreffenden  Alkaloids  unzweideutiger  hervor- 
treten zu  lassen,  sondern  bietet  auch  den  Vortheil,  dass  während  der  üblichen  Reinigungs- 
operationen etwa  beigemengte  PtomaYne  zersetzt  und  unschädlich  gemacht  zu  werden  pflegen  (22). 

Selmi  hat  gefunden,  dass  Arsen  und  Phosphor  in  basische  Substanzen  eingehen  können, 
die  sich  im  Organismus  bilden.  Nachdem  er  früher  aus  zwei  Leichen,  welche  arsenige  Säure 
enthielten,  ein  krystallisirbares,  giftiges,  aber  arsenfreies  Leichenalkaloid  gewonnen  hatte  (25), 
gelang  es  ihm  später,  in  einem  Schweinemngen,  der  in  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  auf- 
bewahrt worden  war,  zwei  arsenhaltige  Basen  nachzuweisen,  von  denen  eine  flüchtig  war.  Auch 
im  Harn  mit  Arsenik  Vergifteter  fand  er  giftige,  flüchtige,  arsenhaltige  Basen  (26).  Nach  Phos- 
phorvergiftungen  wurden   im   Harn,   sowie   in   Gehirn   und   Leber,    die   der   frischen  Leiche  ent- 
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nommen  waren,    verschiedene   theils   flüchtige,   theils   feste   und  nicht  flüchtige  phosphorhaltige 
Basen  gefunden.     Von  den  flüchtigen  zeigte  eine  den  Geruch  des  Coniins  (27,  28). 

Oscar  Jacobsen. 

Alkohole^  sind  neutral  reagirende,  sauerstoffhaltige,  organische  Körper, 
welche  die  Eigenschaft  haben,  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  leicht  gegen 
Säureradieale  auszutauschen  und  auf  diese  Weise  salzartige  Verbindungen,  zu- 
sammengesetzte Aether  oder  Ester  (s.  d.  Art.),  zu  erzeugen.  Man  kann  sie  sich 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  durch  die  gleiche 
Anzahl  von  Hydroxylgruppen  (OH)  gebildet  denken;  bei  der  Esterbildung  werden  die 
Wasserstoffatome  dieser  Gruppen  gegen  Säureradieale  ausgetauscht: 
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CjHe  CjHjOH  CjHsOCNOj) 

Aetfaan  Alkohol  Salpetersäureäthylester. 

Den  Rest,  welchen  man  erhält,  wenn  man  von  der  Formel  eines  Alkohols 
alle  Hydroxylgruppen  abzieht,  nennt  man  das  Alkoholradical  oder  Alkyl. 

Je  nach  der  Anzahl  der  Hydroxyle,  welche  sie  enthalten,  theilt  man  die 
Alkohole  ein  in  einatomige  oder  einsäurige,  zweiatomige  oder  zweisäurige,  drei- 
atomige oder  dreisäurige  etc.;  je  nachdem  sie  sich  von  gesättigten  oder  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen  ableiten,  nennt  man  sie  gesättigt  oder  ungesättigt. 

Gesättigte  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 
Sie  sind  nach  der  allgemeinen  Formel  CnH2n-H20  zusammengesetzt  und  als 
Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  zu  betrachten.  Für  die  Isomerie- 
verhältnisse  derselben  werden  daher  diejenigen  der  genannten  Kohlenwasserstoffe 
von  bestimmendem  Einiluss  sein.  Doch  ist  theoretisch  leicht  einzusehen,  dass  mit 
wachsender  Zahl  der  Kohlenstoffatome  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  von 
einer  bestimmten  Formel  weit  rascher  steigen  muss,  als  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen. So  leitet  sich  vom  Methan,  CH^,  und  vom  Aethan,  C^Hg,  nur  je  ein 
einsäuriger  Alkohol  ab.  Diese  beiden  Alkohole  sind  nach  den  Formeln 
CH3.OH  und  CHgCHj.OH,  constituirt.  Bereits  vom  Propan  CHjCHjCHg, 
welches  selbst  nur  in  einer  Modification  existirt,  können  zwei  isomere  Alkohole 

deriviren: 

CHjOH  CH3 

CH3  und         CHOH 

CH3  CH3 

Den  beiden  isomeren  Butanen, 

CHjCHjCHaCHa  und  CH3CHCHa, 

CH3 
entsprechen  folgende  4  Alkohole: 

I  n  ni  IV 

CHjOH    CHj  CHjOH  CH, 

CHj  CHOH  CH  — CH3  CH3  — COH 

i  ]  i  I 

Orlj  Grin  ^Hs  ^^3 

CH3  CH3 

Die  Alkohole,  deren  Constitution  den  oben  gegebenen  Structurformeln  ent- 
sprechend aufzufassen  ist,  sind  sämmtlich  dargestellt,  von  den  8  Formen 
C5H11OH,  welche  sich  von  den  3  isomeren  Pentanen  ableiten,  sind  7  bekannt, 
von  den  17  Modificationen  der  Formel  CßH,30H,  welche  5  Hexanen  entsprechen, 
kennt  man  bis  jetzt  8.  Wie  man  sieht,  steigt  die  Zahl  der  einatomigen  ge- 
sättigten Alkohole,  deren  Existenz  die  Theorie  andeutet,  mit  wachsendem  Kohlen- 
stoffgehalt ausserordentlich  rasch.  Verhältnissmässig  nur  sehr  wenige  sind  bis 
jetzt  dargestellt. 

Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  oben  gegebenen  Formeln  der  isomeren  Al- 
kohole mit  4  Atomen  Kohlenstoff,  so  sehen  wir,  dass  zwei  von  ihnen,  I  und  IE, 
die  Gruppe  —  CHjOH  enthalten,  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  das  Hydroxyl 
gelagert  ist,  steht  nur  mit  einem  andern  Kohlenstoffatom  in  direkter  Verbindung; 
II  besitzt  die  Gruppe  =  CHOH,  das  Kohlenstoffatom  derselben  steht  mit  2  an- 
deren in  direkter  Verbindung;  IV  enthält  die  Gnippe  «aCOH,  deren  Kohlen- 
stoffatom mit  3  anderen  direkt  verbunden  ist     Wir  haben  Repräsentanten  von 
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3  Klassen  von  Alkoholen  vor  uns,  welche  man  mit  dem  Namen  der  primären, 
der  secundären  und  der  tertiären  Alkohole  belegt  hat.  Alle  drei  theilen  die  für 
die  Alkohole  charakteristische  Eigenschaft,  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether 
zu  liefern,  sowie  Kalium  und  Natrium  unter  Bildung  von  sogen.  Alkoholaten, 
d.  h.  Verbindungen  zu  lösen,  welche  die  allgemeine  Formel  ROK,  resp.  RONa 
besitzen.  Durch  Wasserentziehung  werden  sie  entweder  in  Aether  oder  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  CnHon  übergeführt: 

2C„H2„+iOH-  HaO  =  (C„H2„+i)20; 
C„H2„+iOH  —  HgO  =  C„H2„. 

Die  Halogen  Verbindungen  des  Phosphors,  sowie  Halogenwasserstoflfeäuren  er- 
setzen das  Hydroxyl  durch  1  Atom  Halogen,  es  entstehen  Verbindungen  von  der 
allgemeinen  Formel  CnH-in-i-iCl  (Br  oder  J). 

Die    drei  Klassen    von   Alkoholen    unterscheiden    sich   aber  wesentlich  von 

einander   in    ihrem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.     Die  primären    Alkohole 

gehen    bei  der  Oxydation  in  Aldehyde  und  dann  in  Säuren  über,   welche  die 

gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Molekül  enthalten,  wie  der  oxydirte 

Alkohol  —  die  Gruppe   —  CH^OH    wird    zunächst   in    —  COH    und  dann  in 

—  CO  OH  umgewandelt,  z.  B. 

(CHs),CH  CHjOH  -H  O  =  (CHj^CHCOH  -h  H^O; 

Isobutylalkohol  Isobutyraldehyd. 

(CH3)jCHCOH  H-  O  =  (CH3)5CHCOOH 

Isobutyraldehyd  Isobuttersäure. 

Die  secundären  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation,  indem  die  Gruppe 
=  CHOH  in  =  CO  übergeführt  wird,  zunächst  Ketone  mit  der  gleichen  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen;  weitere  Oxydation  verursacht  einen  Zerfall  des  Mole- 
küls, z.  B. 

CHg  CHj 

I  I 

Cn^  CHj 

I  -f-     O     =  I 

CHOH  CO        H-  HjO, 

CH,  CH3 

secund.  Butylalkohol  Aetliylmethylkcton . 

CH3  CH3 

CH2  COOH 

CO      -H  30  =     COOH 

I 
CH3  CHj 

Aethylmethylketon  2  Mol.  Essigsäure. 

Die  tertiären  Alkohole  endlich  zerfallen,  wenn  unter  dem  Einfluss  von  Oxy- 
dationsmitteln das  Kohlenstoffatom  der  Gruppe  =sCOH  angegriffen  wird,  direkt 
zu  Säuren  und  Ketonen  mit  weniger  Kohlenstoffatomen.  So  liefert  z.  B.  unter 
diesen  Umständen  der  tertiäre  Butylalkohol,  (CH3)3^  C(OH),  Aceton,  CgHgO, 
Essigsäure,  C3H4O2,  und  Kohlensäure,  COj. 

Repräsentanten  der  primären  Alkohole  sind  seit  langer  Zeit  bekannt.  Zu 
ihnen  gehört  der  gewöhnliche  oder  Aethylalkohol.  Der  erste  secundäre  Alkohol 
(Isopropylalkohol)  wurde  von  Friedel  (Compt.  rend.  55,  pag.  53;  Ann.  124,  pag.  324), 
der  erste  tertiäre  (tert.  Butylalkohol,  Trimethylcarbinol)  von  Butlerow  (Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864,  pag.  385  u.  702)  entdeckt,  nachdem  bereits  vorher  (Ann.  113, 
pag.  305)  von  KoLBE  aus  theoretischen  Gründen  auf  die  wahrscheinliche  Existenz 
solcher  Verbindungen  hingewiesen  worden  war. 
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Von  den  wichtigsten  Bildungsweisen  der  einatomigen,  gesättigten  Alkohole 
mögen  zunächst  diejenigen  aufgezählt  werden,  welche  je  nach  den  Umständen 
zu  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholen  führen,  und  sodaim  solche 
Methoden,  welche  zur  Herstellung  speciell  einer  Klasse  von  Alkoholen  dienen 
können.*) 

1.  Bei  der  Gährung  (s.  d.  Art.)  können  aus  verschiedenen  Zuckerarten 
sowie  aus  mehratomigen  Alkoholen  einatomige,  gesättigte  Alkohole  verschiedener 
Constitution  erhalten  werden.  (Marcus  Graecus,  welcher  im  8.  Jahrhundert  gelebt 
haben  soll,  gewann  bereits  Weingeist  durch  Destillation  von  Wein.) 

2.  Aus  den  zusammengesetzten  Aethern  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
kann  man  die  letzteren  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
gewinnen,  z.  B. 

CHaCOOCgHiY -+-KOH  =  CH3COOK -+- CgHi^OH 
Essigsäure- Octyläther  Essigs.  Kali  Octylalkohol. 

m. 

3.  Entstehen  dieselben  aus  den  Aetherschwefelsäuren  durch  Zersetzen  mit 
Wasser  (Hennel,  Pogg.  Ann.,  9,  pag.  12;  14,  pag.  273),  z.  B. 

CjHßOSOgOH  -4-  HjO  =  CjHsOH  4-  SO4H3 

Aethylschwefelsäure  Alkohol  Schwefelsäure. 

Diese  Reaction  kann  dazu  dienen,  von  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH2n 
zu  Alkoholen  überzugehen,  da  die  ersteren  Aetherschwefelsäuren  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäuren  liefern.**) 

4.  Kann  man  Alkohole  aus  den  Mono-chlor-brom-  oder  jodsubstitutions- 
produkten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  darstellen  durch  Ersetzen 
des  Halogens  durch  Hydroxyl  (Wurtz,  Compt.  rend.  39,  pag.  336). 

Diese  Umwandlung  der  halogenisirten  Kohlenwasserstoffe  kann  in  manchen 
Fällen  bereits  sehr  leicht  durch  Behandeln  mit  Wasser  allein  herbeigeführt 
werden,  in  anderen  Fällen  nimmt  man  Bleioxydhydrat  oder  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  zu  Hilfe,  z.  B. 

(CH3),CJ  -h  H,0  =  (CH3)3C-OH-hHJ 

tert.  Butyljodid       Wasser  tert.  Butylalkohol, 

2(CH3)jCHJ  -h  Pb(0H)3  =  Pbjj  -h  2(CH8),CHOH 

Isopropyljodid         Bleioxydhydrat  Isopropylalkohol. 

Im  Allgemeinen  zersetzen  sich  die  den  tertiären  Alkoholen  entsprechenden 
Halogen  Verbindungen  am  leichtesten,  die  den  primären  entsprechenden  am 
schwierigsten  mit  Wasser.  In  den  meisten  Fällen  ist  es  vortheilhafl  bei  der 
Ueberführung  der  in  Rede  stehenden  Körper  in  Alkohole  durch  den  Essigäther 
hindurchzugehen,  den  man  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  oder  essig- 
saurem Silber  auf  die  Halogenverbindungen  erhalten  kann  (s.  sub  2) 

C2H5CI  -h  C^HjOjK  =  KCl  ^-  C^H^'C^U^O^ 

Aethylchlorid     Essigs.  Kali  Essigsäureäthyläther. 

Die   besprochene   Methode   gestattet  einen  Uebergang  von  den  gesättigten 

Kohlenwasserstoffen,   den  Aethern,   den   Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH2ii, 

sowie  von  mehratomigen  Alkoholen,  zu  gesättigten  einatomigen  Alkoholen.     Die 


*)  Die  in  Klammern  beigefügten  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Entdeckung  der  der  betr. 
Methode  zu  Grunde  liegenden  Reaction. 

**)  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH^m  die  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome 
enthalten,  entstehen  Alkohole,  welche  man  früher  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe  nannte.  Sie 
gehören  der  Klasse  der  secundären  oder  der  tertiären  Alkohole  an;  das  Hydroxyl  tritt  an  das 
wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom. 
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gesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom, 
die  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  monohalogenisirte  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B. 

CHjCH,  -4-  Cl,  =  CHjCHjCl  -4-  HCl 
Aethaui  Aethylchlorid. 

C%  >^0-C<C%  +  2HJ  =  2gH|^  >HJ  H-  H,0 

See.  Butyläther  See.  Butyljodid. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  liefern  Mono-Halogenverbindungen,  wenn  man 
sie  mit  Halogenwasserstoffsäuren*),  die  mehratomigen  Alkohole,  wenn  man  sie 
mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.  In  beiden  Fällen  entstehen  in  der  Regel  den 
secundären  oder  tertiären  Alkoholen  entsprechende  Halogenverbindungen,  indem 
das  Halogen  an  das  wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  tritt. 

CH3CH  =  CH,  -h  HJ  =  CH3CHJCH, 
Propylen  Isopropyljodid 

(CH,),C  =  CH,-|-  HJ  =  (CH,),CJ 

Isobutylcn  tert.  Butyljodid. 

CH, (OH)CH(OH)CHa (OH)  H-  5JH  =  CH3CHJCH3  -H  3H,0  -+-  4J 
Glycerin  Isopropyljodid. 

5.  Bilden  sich  Alkohole  beim  Behandeln  der  primären  Amine  mit  salpetriger 
Säure.    (Hunt,  Jahresb.  1849,  P^g-  39^  t  A.  W.  Hofmann,  Das.,  1850,  pag.  440.) 

CjH.NHa  -h  NOjH  =  CjHjOH  -+-  H,0  -+-  2N 

Aethylamin  Alkohol. 

Die  Methode  gestattet  den  Uebergang  von  den  Monohalogensubstitutions- 
Produkten  und  den  Nitrilen  zu  Alkoholen,  denn  erstere  können  durch  Behandeln 
mit  Ammoniak,  letztere  durch  Reduction  in  primäre  Amine  tibergeführt  werden. 

6.  Erhält  man  einatomige,  gesättigte  Alkohole  aus  den  sogen.  Chlorhydrinen 
mehrsäuriger  Alkohole  durch  Reduction.     (Louren^o,  Ann.  120,  pag.  89.) 

(CH,)3CC1CH20H  -h  2H  =  (CH3)jCHCH,0H  h-  HCl 

Isobutylenchlorhydrin  Isobutylalkohol. 

CH,ClCH(OH)CHjCl  -h  4H  =  CHjCH(OH)CH3  H-  2HCI 
Dichlorhydrin  Isopropylalkohol. 

Die  in  Rede  stehende  Reaction  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  von  den 
Kohlenwasserstoffen  CnH2n»  sowie  von  mehratomigen  Alkoholen  zu  einatomigen 
überzugehen.  Die  genannten  Kohlenwasserstoffe  geben  mit  unterchloriger  Säure, 
die  mehrsäurigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  Chlor- 
hydrine. 

(CH3),C  =  CH,  -h  ClOH  =  (CH3)aCClCH,OH 

Isobutylen  Isobutylenchlorhydrin. 

CH3(OH)CH(OH)CH,(OH)  -h  2HC1  =  CH,C1CH0HCH,C1  -+-  2H,0 

Glycerin  Dichlorhydrin. 

Von  Methoden,  welche  zur  Darstellung  einer  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
dienen  können,  mögen  die  folgenden  hier  erwähnt  werden: 

Primäre  Alkohole  erhält  man  bei  der  Reduction  der  Aldehyde  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  (Friedel,  Ann.  124,  pag.  324;  Wurtz,  Ann.  123, 
pag.  140),  oder  durch  Einwirkung  starker  Basen  (Kali,  Kalk)  auf  dieselben  (Canniz- 

ZARO,  Ann.  88,  pag.  129). 

CH3COH  -h  H,  =  CH3CH3OH 
Acetaldehyd  Alkohol. 

*)  Auch  die  auf  diese  Weise  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnH^n  hergestellten  Alkohole 
nannte  man  Hydrate. 
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aC^HjCOH  ■+-  H,0  =  C4H9CH2OH  4-  C^H^COOH 

Valeialdehyd  Amylalkohol  Valeriansäure. 

Da  Reactionen  bekannt  sind,  welche  den  Uebergang  aus  einer  Säure  in  den 
entsprechenden  Aldehyd  gestatten  (z.  B.  Destillation  der  Salze  der  Säure  mit 
ameisensauren  Salzen),  so  ist  auch  die  Verwandlung  einer  Säure  in  den  zugehörigen 
Alkohol  möglich.  Dieser  Uebergang  ist  in  einzelnen  Fällen  auch  durch  Re- 
duction  (Natriumamalgam)  des  Säureanhydrids  (Linnemann,  Ann.  148,  pag.  249) 
oder  des  Säurechlorids  (A.  Saytzeff,  Jahresb.  1869,  pag.  514)  bewirkt  Bei  beiden 
Reactionen  bildet  sich  offenbar  intermediär  der  Aldehyd. 

C^H* -CO/^  -+-  4H  =  CjHftCHaOH  -+-  CjHjCOOH 

mV 

PropioDsäureanhydrid  Propylalkohol  Propionsäure. 

CjH^COCl  -h  H^  =  CjH^CHjOH  -h  HCl 

Butyrylchlorid  Butylalkohol. 

Secundäre  Alkohole  bilden  sich: 

a)  Durch  Reduction  der  Ketone,*)  (Friedel,  Ann.  124,  pag.  324). 

CH3  CH3 

CO  -hH5=  CHOH 

I  I 

CH3  CH3 

Aceton  Isopropylalkohol. 

b)  Wenn    man   das   Einwirkungsprodukt   von   Zinkverbindungen   der  Alkohol- 

radicale  auf  Aldehyde  mit  Wasser   zersetzt.     (Georg  Wagner,   Ann.   181, 

pag.  261.) 

/OZnCjHj 
Phase     I  CH3COH  -f.  ZnCCjH.,),  =  CH3CH 

Aldehyd  Zinkäthyl.  \C,Hg 

x-OZnCjHj  /OH 

Phase    II      CH3CH  -h2H20  =  CH3CH  -h  Zn(OH), -hC^Hg 

\C2H5  \C2H5 

See.  Butylalkohol. 

c)  Wenn  man  Jodide  der  Formel  CnHjn+J  mit  Ameisensäureäther  zusammen 
auf  Zink  einwirken  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt  (Georg 
Wagner  u.  Alex.  Savtzeff,  Ber.  6,  pag.  1542.) 

Phase     I       HCO  •  OC^H^  h-  ZnCC^HOg  =  CH(C5H5)(OZnC3H5)  •  (OC^Hj) 

Ameisensäureäther         Zinkäthyl. 

Phase    II  HC(CjH5)(OZnCjH3)(OC,H5)4-Zn(CaH5),  =  HC(C,H3)3(OZnC,H5) 

-hZn(C,H,)(0C,H3) 
Phase  m  HC(C2H5)3(OZnC,H.04-2HjO=HC(C2H3)2OHH-Zn(OH),-4-C2H6 

DiäthylcarbinoL 

Wenn  man  anstatt  eines  Jodids  zwei  verschiedene  mit  Ameisenäther  und 
Zink  in  Reaction  bringt,  so  erhält  man  secundäre  Alkohole,  welche  die  Radicale 
beider  Jodide   enthalten.      So    entsteht   z.  B.    bei  Anwendung  von  Methyljodid, 

CHjJ,  und  Aethyljodid,  C^HJ,  Aethylmethylcarbinol,  ^|^»^CHOH. 

Tertiäre  Alkohole  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  der  Zink- 


*)  Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  neben  den  secundären  Alkoholen  Pinakone,  z.  B.  2CH, 
COCHj  4-  2H  5=  CgHj^Oj.  Ein  ähnlicher  Verlauf  der  Reduction  ist  auch  neben  dem  nonnalen 
bei  den  Aldehyden,  namentlich  gewissen  aromatischen,  beobachtet  (s.  den  Art  Pinakone), 
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Verbindungen  der  Alkoholradicale  Zn(CnH2n+i)i  auf  1  Mol.  der  Fettsäurechloride 
CnH2n+iCOCl  und  Zersetzen  des   Produktes  mit  Wasser.     (Butlerow,  Zeitschr. 
1864,  pag.  385,  702.) 
Phase     I  CH,COCl-hZn(CH,)2==CHjC(CH3)(OZnCH3)Cl 

Acetylchlorid         Zinkmethyl. 
Phase    II  CH,C(CH3)(OZnCH,)Cl-+-Zn(CH3)j  =  CH3C(CH,)(OZnCH8)(CH,) 

H-  Zn(CH3)Cl. 
Phase  III  CHjC(CH,)(OZnCH3)CH,H-2H30=(CH3)3C(OH)-hZn(OH),-+-CH4 

Trimethylcarbinol. 

Lässt  man  zwei  verschiedene  Zinkverbindungen  auf  ein  Säurechlorid  ein- 
wirken, so  können  tertiäre  Alkohole  erhalten  werden,  welche  die  Alkoholradicale 
beider  Zinkverbindungen  enthalten.  Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Anwendung  von 
Butyrylchlorid,  C3H7COCI,  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  Methyläthylpropylcarbinol, 

CH,  \ 
C5H5— COH. 

Wenn  man  die  zinkorganischen  Verbindungen  mit  gechlorten  Säurechloriden 
in  Reaction  treten  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt,  so  können  tertiäre 
Alkohole  entstehen,  bei  denen  auch  das  im  Radical  der  Säure  befindliche  Chlor 
durch  das  Alkoholradical  der  Zinkverbindungen  ersetzt  erscheint.  So  entsteht 
z.  ß.  aus  Dichloracetylchlortir,  CHCI2COCI,  und  Zinkmethyl  Dimethylisopropyl- 

carbinol,  ^^»^CHC(OH)(CH3),,    aus  Trichloracetylchlorid,  CC1,C0C1,   und 

Zinkmethyl  ein  tertiärer  Heptylalkohol  von  der  Formel 

CH3\  ,/CH, 

CH,— C  — C(OH). 
CH3/  \CH, 

Säurebromide  verhalten  sich  wie  die  Chloride.    So  entsteht  z.  B.  aus  a-Brom- 

propionylbromid,    CHjCHBrCOBr,    und    Zinkmetyl   Dimethyliscpropy »carbinol, 

^CH, 
CH3CH  — COH. 
I  ^CHa 

CH3 

Doch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl 

auf  Monochloracetylchlorid,  CH,ClCOCl,  sowie  auf  Bromacethylbromid,  CHjBr 

COBr,    Methylisopropylcarbinol,    CH,  —  CH  —  CH(OH),    also   ein    secundärer 

CH3    CH3 
Alkohol  entsteht:  ein  solcher  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
genanntes  Bromid  gebildet  zu  werden.     Bei  diesen  Prozessen  finden  also  mole- 
kulare Umlagerungn  statt. 

Physikalische  Eigenschaften.  Von  den  Alkoholen,  welche  sich  von  ein 
und  demselben  Kohlenwasserstoff  ableiten,  besitzen  stets  die  primären  den 
höchsten,  die  secundären  einen  niedrigeren  und  die  tertiären  den  niedrigsten 
Siedepunkt.  Unter  den  primären  Alkoholen  siedet  der  normale  Alkohol,  d.  h. 
derjenige  am  höchsten,  welcher  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasserstoff  ab- 
leitet. Die  Löslichkeit  der  Alkohole  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Atomge- 
wicht ab,  die  tertiären  lösen  sich  unter  den  Isomeren  am  leichtesten. 

Diagnose  der  Alkohole.  Um  durch  eine  charakteristische  Farbenreaction 
zu  erkennen,  ob  ein  bestimmter  gesättigter  Alkohol  der  Fettreihe  zur  Klasse  der 
primären,  secundären  oder  tertiären  Alkohole  gehört,  stellt  man  das  demselben 
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entsprechende  Jodür,  CnH2n+ Ji  dar  und  aus  diesem  durch  Destillation  mit  trocknem 
salpetrigsaurem  Silber,  das  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Sandes  innig  verrieben 
hat,  die  entsprechende  Nitroverbindung  CnHan+iNOj  (s.  Nitroverbindungen  der 
Kohlenwasserstoffe). 

Man  versetzt  das  Destillat  mit  einer  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali  in 
concentrirter  Kalilauge  und  dann  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 
Tritt  Rothfarbung  ein,  so  hat  man  einen  primären  Alkohol  vor  sich,  tritt  Blau- 
fsirbung  ein  oder  ßirben  sich  namentlich  einige  Tropfen  Chloroform,  mit  denen 
man  die  Flüssigkeit  durchschüttelt,  blau,  so  liegt  ein  secundärer  Alkohol  vor, 
während  das  Ausbleiben  einer  Farbenänderung  auf  einen  tertiären  Alkohol 
hindeutet.  Im  ersteren  Falle  bilden  sich  Nitrolsäuren,  CnH2nH-iC(NOH)-N02, 
deren    Älkaliensalze    in   Lösung   roth    geförbt   sind,    im    zweiten    Pseudonitrole, 

J;^    2n+i     C(NO)(N02),    welche    zu    einer   blauen   Flüssigkeit   schmelzen    und 

deren  Chloroformlösung  eine  blaue  Farbe  besitzt.  Die  den  tertiären  Alkoholen 
entsprechenden  Nitroverbindungen  liefern  weder  Nitrolsäuren  noch  Pseudonitrole. 
Man  verwendet  für  die  Reactionen  0,3 — 1  Grm.  Jodür.  Sie  sind  jiicht  von  un- 
begrenzter Anwendbarkeit.  Diese  schliesst  bei  den  secundären  Alkoholen  mit 
dem  Gliede  CjHnOH  ab;  dagegen  gelingen  die  Reactionen  bei  den  primären 
Alkoholen  der  Fettreihe  noch  beim  Octylalkohol,  CgHi^OH.  Primäre  Alkohole 
mit  höherem  Molekulargewicht  sind  nicht  darauf  hin  untersucht.  (V.  Meyer  u. 
Locher,  Ber.  7,  pag.  15 10,  Ann.*  180,  pag.  139.) 

Ungesättigte,  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 
Auch  die  ungesättigten  einatomigen  Alkohole  der  Fettreihe  theilt  man  in  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  ein,  insofern  sie  die  Gruppen  —  CHjOH,  =  CHOH 
oder  ^COH  enthalten.  Alkohole,  bei  welchen  das  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoff- 
atom angelagert  ist,  welches  mit  mehreren  Affinitäten  an  ein  anderes  gebunden, 
sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  auch  nicht  existenzfähig.  Dagegen  kennt 
man  Aether  solcher  Alkohole  (z.  B.  Aethylvinyläther,  C2H50CH  =  CH^).  Bei 
Versuchen,  diese  aus  ihren  Verbindungen  zu  isoliren,  erhält  man  in  Folge  mole- 
kularer Umlagerungen  Aldehyde  oder  Ketone  (vergl.  pag.  432). 

In  Betreff  der  Methoden,  nach  denen  die  wenigen  bis  jetzt  bekannten  hierher 
gehörigen  primären  und  secundären  Alkohole  dargestellt  worden  sind,  sei  auf  die 
die  Alkohole  speciell  behandelnden  Abschnitte  verwiesen. 

Tertiäre  ungesättigte  Fettalkohole  erhält  man,  wenn  man  Jodallyl  und  Zink 
auf  Ketone  der  Fettreihe  oder  auf  die  Aether  der  Säuren  der  Ameisensäurereihe  — 
die  Ameisensäure  selbst  ausgenommen  —  einwirken  lässt,  und  das  Einwirkungs- 
produkt mit  Wasser  zersetzt  (A.  Saytzeff,  Ber.  9,  pag.  33),  z.  B. 

CH,  CH, 

Phase  I  CO    -hC,HJ^Zn  =  C^g8^» 

CH,  CH, 

Aceton      Jodallyl       Zink. 

CH,  CH, 

Phasen  ^C;&Z^J  +  ««0  =  CC;g^'-  +  ZnJ(OH) 

CH,  CH, 

Wasser  DimethylaUylcarbinol. 
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Phase  I  CO     -+-2C,H5jH-2Zn  =  C:;;^^8^5  H-CH^OZnJ 

OCjHj  ^8^& 

Essigäther    Jodallyl         Zink. 

CH,  CH3 

Phase  II  ^^Sz^j  -^  HjO  =  C^g^H  *  "^  ^^KOY^ 

C,Hj  CjH^ 

Wasser  Diallyhnethylcarbinol. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  die  ungesättigten  Alkohole  befähigt,  sich  mit 
den  Molekülen  gewisser  Körper  direkt  zu  vereinigen.  So  nehmen  sie  z.  B.  je 
nach  dem  Grade  ihrer  Sättigung  2  oder  4  Atome  Brom  auf.  Der  Propargylal- 
kohol,  welcher  zwei  dreifach  mit  einander  verbundene  Kohlenstoffatome  enthält,  hat 
ausserdem  die  Eigenschaft,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür-  und  Silberlösung» 
wie  das  Acetylen,  unter  Bildung  von  Metall  Verbindungen  zu  reagiren. 

Unterwirft  man  die  ungesättigten  Alkohole  der  Oxydation,  so  bilden  die- 
jenigen Kohlenstoffatome  die  hauptsächlichsten  Angriffspunkte  des  Sauerstoffs, 
welche  in  mehrfacher  Bindung  miteinander  stehen.  Es  ist  daher  gelungen,  durch 
Oxydation  verschiedener  ungesättigter  Alkohole  Oxysäuren  zu  erhalten.  So  liefert 
z.  B.  das  Allyldimethyl-Carbinol,  (CH8),C(OH)CH2  —  CH  ==CH„  eine  Ox>'- 
valeriansäure,  (CH,)jC(OH)CH,COOH,  das  Diallylmethylcarbinol,  CH,C(OH) 

(CH,  —  CH  =  CH,)j,  eine  Methyloxyglutarsäure,  CH^CCOH  ZcH^COOH'    ^ 

Uebrigen  verhalten  sich  die  ungesättigten  Alkohole  den  gesättigten  Alkoholen  der 
Fettreihe  durchaus  analog. 

Mehratomige  Alkohole  der  Fettreihe. 

Die  mehratomigen  oder  mehrsäurigen  Alkohole  enthalten  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen (s.  oben).  Jede  dieser  (Gruppen  kann  dieselben  Umwandlungen  erfahren, 
wie  die  Hydroxylgruppe  einatomiger  Alkohole,  und  zwar  im  Allgemeinen  auch 
durch  dieselben  Reagentien,  welche  diese  Veränderungen  der  Hydroxylgruppe 
in  einatomigen  Alkoholen  hervorzurufen  vermögen.  So  bilden  u.  a.  die  mehr- 
säurigen Alkohole  wie  die  einsäurigen  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zusammen- 
gesetzte Aether.  Treten  hierbei  weniger  Säureradieale  ein,  als  der  Alkohol  Hydro- 
xylgruppen besitzt,  so  bilden  sich  Verbindungen,  welche,  wie  der  Monoessigsäure- 
äthylenäther,  C2H4(OH)OCjH30,  noch  den  Charakter  von  Alkoholen  bewahren. 
Wird  ein  Theil  der  Hydroxylgruppen  mehratomiger  Alkohole  durch  Halogen- 
atome ersetzt,  so  entstehen  Chlor-Brom  oder  Jodhydrine,  Körper,  welche  man 
als  Substitutionsprodukte  von  Alkoholen  niedrigerer  Atomigkeit  betrachten  kann; 
werden  alle  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  vertreten,  so  bilden  sich  Ver- 
bindungen, welche  als  Substitutionsprodukte  von  Kohlenwasserstoffen  aufzufassen 
sind.  So  bildet  z.  B.  der  Aethylenalkohol,  C|H4(OH)2,  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  Aethylenchlorhydrin,  C2H4Cl(OH),  d.  i.  Monochloräthylalkohol; 
werden  beide  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  Aethylenchlorür  oder 
Dichloräthan,  C,H4Cl2. 

Mehratomige  Alkohole,  welche  mehr  als  eine  Hydroxylgruppe  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  sind  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannt. Jedoch  kennt  man  Derivate  solcher  Alkohole.  Zu  dieser  Art  von  Ver- 
bindungen ist  z.  B.  der  Essigsäureäthylidenäther,  CH3CH(OC8HjO)„  der  Ortho- 
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ameisensäureäther,  CH(0 €2115)3,  der  Orthokohlensäureätber,  C(OC2H5)4  zu 
rechnen.  Diese  Alkohole  spalten,  wenn  man  sie  aus  solchen  Derivaten  in  Freiheit 
zu  setzen  versucht,  sofort  bei  ihrer  Entstehung  Wasser  ab  und  gehen  je  nach 
ihrer  Zusammensetzung  in  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  über.  So  erhält  man 
aus  der  ersten  der  oben  genannten  Verbindungen  Aldehyd,  aus  der  zweiten 
Ameisensäure,  aus  der  dritten  Kohlensäure,  resp.  deren  Anhydrid. 

Das  Glycerin  war  der  erste  Körper,  welcher  als  in  die  Klasse  der  mehr- 
atomigen Alkohole  gehörig  erkannt  wurde  (Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3],  41, 
pag.  216;  Ann.  88,  pag.  304;  92,  pag.  301).  Wurtz  (Compt.  rend.  43,  pag.  199; 
Ann.  100,  pag.  iio)  gebührt  das  Verdienst,  den  ersten  mehratomigen  Alkohol 
(Aethylenalkohol)  synthetisch  dargestellt  zu  haben. 

Nur  von  zweiatomigen  Alkoholen  kennt  man  eine  grössere  Anzahl.  Die- 
selben sind  fast  ausnahmslos  aus  den  Dihalogensubstitutionsprodukten  der  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt  worden,  indem  man  dieselben  entweder  durch  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kalium  zunächst  in  das  Diacetat  des 
zweisäurigen  Alkohols  überführte  und  dieses  verseifte  (Wurtz  a.  a.  O.)  oder  indem 
man  die  Halogenverbindung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzte,  dessen  Wirkung 
man  in  einzelnen  Fällen  vortheilhaft  durch  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  kohlen- 
saures Kali  unterstützt  hat.  Sie  stellen  hochsiedende,  süss  schmeckende  Körper 
dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  sind. 

Man  kann  sie  eintheilen  in:    diprimäre,    primär -secundäre,   primär-tertiäre, 

disecundäre,  secundär-tertiäre  und  ditertiäre.    Diese  Eintheilung  ist  nach  den  obigen 

Auseinandersetzungen  über  die  einatomigen  Alkohole  ohne  Weiteres  verständlich. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  die  hydroxylhaltigen  Reste  der  zweiatomigen  Alkohole 

sich  den  analog  constituirten  Resten  der  einatomigen  bei  der  Oxydation   auch 

analog   verhalten  werden,    so  dass  man  z.  B.  erwarten  kann,   vom  diprimären 

Aethylenalkohol  folgende  Oxydationsstufen  zu  erhalten: 

CHjOH  COH  COOK        COH        COOH       COOK 

CHjOH  CHjjOH  CH3OH      COH        COH  COOH 

Aeüiylenalkohol  Glycolsäurealdehyd  Glycolsäure  Glyoxal  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 
Diese  Produkte  sind  in  der  That  mit  Ausnahme  des  Glycolsäurealdehydes 
und  des  Glyoxals  bei  der  Oxydation  des  Aethylenalkohols  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erhalten  worden.  Doch  ist  es  bis  jetzt  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  gelungen, 
die  ersten  Oxydationsprodukte  der  zweiatomigen  Alkohole  zu  isoliren.  Diejenigen 
Alkohole,  welche  die  Gruppe  —  CH3OH  enthalten,  sind  z.  Th.  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  Oxysäuren  übergeführt  worden,  welche  die  gleiche  Zahl  von 
Kohlenstoflfatomen  im  Molekül  enthalten,  wie  der  oxydirte  Alkohol.  Alle  anderen 
zweisäurigen  Alkohole  lieferten  bei  der  Oxydation  Carbonsäuren  oder  Acetone 
von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt.  Die  gleiche  Umwandlung  erleiden  auch  alle 
die  Gruppe  CHjOH  enthaltenden  zweiatomigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von 
energischer  oxydirenden  Körpern. 

Verliert  ein  zweiatomiger  Alkohol  ein  Molekül  Wasser  und  werden  die  Elemente 
des  letzteren  den  Hydroxylgruppen  entnommen  — 

C„H2„(0H)a  -  HjO  =  C„H2nO  — 
so  entstehen  Oxyde,  welche  den  Aethem  —  (CnH2n-4-i)2  O  —  einatomiger  Alko- 
hole entsprechen.  Ebensowenig  wie  die  Aether  lassen  sich  solche  Oxyde  durch 
direkte  Wasserentziehung  aus  den  Alkoholen  gewinnen.  Eine  allgemeine  Dar- 
stellungsmethode derselben  besteht  in  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Chlor- 
hydrine  oder  die  Ester  der  letzteren,  z.  B. 
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C2H4CIOH  —  HCl^CjH^O  (s.  Aether  u.  Ester) 

Aethylenchlorhydrin  Aethylenoxyd. 

Denkt  man  sich,  dass  sich  ein  solcher  Wasseraustritt  auf  zwei  Moleküle  des 
Alkohols  erstreckt,  z.  B. 

C2H4S3-»-C,H,g2-H,0  =  C,H,(OH)-0-C,H,(OH), 

oder  treten  aus  3  Molekülen  eines  zweisäurigen  Alkohols  2  Mol.  Wasser  aus  — 
CjjH.COH), -hC,H4(0H)j  -h  CjH^COH),—  2H,0  =  C,H4(OH)- O  — C,H^ 

—  O  — CjH^OH  — 
so  entstehen  offenbar  ätherartige  Verbindungen,  welche  noch  den  Charakter 
zweiatomiger  Alkohole  an  sich  tragen.  In  der  That  sind  vom  Aethylenr  Ikohol 
(s.  pag.  65)  derivirende  Verbindungen,  sogen.  Polyäthylenalkohole  isolirt  worden, 
welche  aus  zwei,  drei,  vier,  iiinf  und  sechs  Molekülen  des  Alkohols  in  der  an- 
gedeuteten Weise  entstanden  sind.  Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Aethylenalkohol  auf  Aethylenoxyd,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen- 
bromid  oder  Aethylenbromhydrin  auf  Aethylenalkohol.  Auch  bei  anderen  zwei- 
atomigen Alkoholen  sind  analoge  Reactionen  beobachtet 

Entzieht  man  den  zweiatomigen  Alkoholen  das  Wasser  direkt  durch  Er- 
hitzen oder  durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel,  so  bilden  sich  häufig 
Aldehyde  oder  Ketone.  Eine  Hydroxylgruppe  der  zweiwerthigen  Alkohole  tritt 
mit  einem  direkt  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoflfatom  aus ;  ist  das  letztere 
an  dasselbe  Kohlenstoffatom  angelagert  gewesen,  mit  welchem  die  zweite  Hydroxyl- 
gruppe in  Verbindung  steht,  so  würde  sich  ein  einatomiger  Alkohol  bilden 
müssen,  dessen  Hydroxylgnippe  an  einem  Kohlenstoffatom  haftet,  das  mit  einem 
anderen  in  doppelter  Bindung  steht.  Solche  Alkohole  sind  aber  in  freiem  Zu- 
stande nicht  existenzfähig  (s.  pag.  429),  sondern  lagern  sich  im  Moment  des  Ent- 
stehens, je  nach  ihrer  Structur  in  Aldehyde  oder  Ketone  um. 

Beispiele : 

CHnOH  CH, 

I  -  H5O  =  II 
CHjOH  *         CHOH 

Aethylenalkohol. 

C'H2  ^Hg 

II  lasiert  sich  um  in    I 
CHOH  COH 

Aldehyd. 

CHj  CH, 

CHOH    —  H20=  CH 
CHjOH  CHOH 

Propylenalkohol. 

CHj  CH3 

i  I 

CH  lagert  sich  um  in  CH^ 

JL  » 

CHOH  COH 

Proprionaldehyd. 

(CH3),=  C0H  (CH3),  =  C 

I  —  H,0  =  H 

CH3-CH(OH)  *  CH3~C0H 

Trimethyläthylenalkohol. 
(Amylenidkohol). 
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(CH,),=  C  .      (CH,),=  CH 

II  lafifert  sich  um  m  l 

CH,  — C(OH)  CHj  — CO 

Methylisopropylketon. 
Von  ungesättigten  zweisäurigen  Alkoholen  der  Fettreihe  sind  nur  zwei  mit 
Sicherheit  bekannt,  das  Crotonylen-  und  das  Conylenglycol ,  von  dreisäurigen 
Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt  ausser  dem  Glycerin  ein  Butenyl-,  ein  Amenyl- 
und  ein  Hexenyl glycerin  und  als  zur  Klasse  der  vieratomigen  Alkohole  gehörig 
den  Erythrit.  In  Betreff  derjenigen  Alkohole  der  Fettreihe,  welche  mehr  als  vier 
Hydroxylgruppen  enthalten,  sei  auf  den  Artikel  Kohlehydrate  verwiesen. 

Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 
Treten  Hydroxylgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoffatomen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  so  können  sie  entweder  Wasserstoffatome  des  aromatischen 
Kerns  oder  solche  der  Seitenkette  ersetzen  (z.  B.  aus  Toluol,  CßH^CHj  —  Kresol, 
C6H4(OH)CH3,  Benzylalkohol,  C6H;,CHaOH).  Die  Körper  der  ersteren  Art 
zeigen  ein  in  mancher  Hinsicht  von  den  Alkoholen  abweichendes  Verhalten. 
Man  hat  sie  mit  dem  Namen  Phenole  (siehe  den  Art)  belegt  und  versteht  unter 
aromatischen  Alkoholen  im  engeren  Sinne  nur  solche  Körper,  welche  man  sich 
aus  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen 
der  Seitenketten  durch  Hydroxyl  entstanden  denken  kann.  Diese  Alkohole  zeigen 
die  allgemeinen  Eigenschaften  der  aromatischen  Körper,  verhalten  sich  im  Uebrigen 
aber  den  Alkoholen  der  Sumpfgasreihe  vollständig  analog.  Nur  eine  kleine  An- 
zahl ist  bis  jetzt  bekannt;  insoweit  sie  künstlich  dargestellt  sind,  wurden  sie  fast 
ausnahmslos  nach  denselben  Methoden  gewonnen,  welche- zur  Bildung  von  ent- 
sprechenden Alkoholen  der  Fettreihe  ftihren. 

Nomenclatur. 
Man  benennt  die  Alkohole  allgemein  nach  dem  Radical,  welches  sie  ent- 
halten, indem  man  dem  Namen  desselben  das  Wort  »Alkohol«  hinzufligt. 
So  heisst  z.  B.  der  Körper  CHj,OH  Methylalkohol,  der  Körper  CaH4(OH)2 
Aethylenalkohol.  Die  zweiatomigen  Alkohole  werden  auch  Glycole  (z.  B. 
C8Hg(OH)2  =  Propylenglycol)  und  die  dreiatomigen  Glycerine  genannt  (z.  B. 
C4H7(OH)3  =  Butenylglycerin).  Für  die  einatomigen  Alkohole  hat  ausserdem 
eine  Bezeichnungsweise  Eingang  gefunden,  welche  von  Kolbe  vorgeschlagen 
wurde.  Giebt  man  dem  Methylalkohol,  GH, OH,  den  Namen  Carbinol  und  denkt 
sich  die  übrigen  Alkohole  durch  den  Eintritt  von  Radicalen  an  die  Stelle  von 
Wasserstoffatomen  der  C  Hg -Gruppe  entstanden,  so  kann  man  offenbar  den  Alkohol 
CHg-CHaOH  Methylcarbinol  nennen,  den  Alkohol  CH3.CH(0H).CaH;,  Methyl- 
äthylcarbinol,  den  Alkohol  (CH3)2:C(OH)-CjH5  Aethyldimethylcarbinol  u.  s.  w.*) 
Im  Uebrigen  sei  in  Betreff  der  Nomenclatur  auf  die  die  einzelnen  Alkohole 
speciell  behandelnden  Artikel  verwiesen. 

Insoweit  Specielles  über  die  Alkohole  nicht  an  anderer  Stelle  dieses  Werkes 
einen  Platz  gefunden  hat,  folgt  es  im  Nachstehenden.  Die  zu  behandelnden 
Alkohole  sind  nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  geordnet,  welche  sie  im 
Molekül  enthalten. 


*)  Diese  Art  der  Benennung  gestattet  offenbar,  am  Namen  eines  Alkohols  zu  erkennen,  ob 
derselbe  der  Klasse  der  primären,  der  secundären  oder  der  tertiären  Alkohole  angehört.    Zugleich 
erlaubt   die   ihr    zu   Grunde   liegende  Anschauungsweise,   sehr   leicht   die  Anzahl  der  theoretisch 
möglichen  isomeren  Alkohole  von  einer  bestimmten  empirischen  Formel  auf/sufinden. 
Ladbnburc,  Chemie.     I.  2S 
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Alkohole  der  Fettreihe, 

Vinylalkohol,  C^H^O.  —  Der  Alkohol  ist  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich 
auch  nicht  darstellbar.  Vinyläthyläther  (i),  CjHjOCgHj,  entsteht  bei  der 
Behandlung  von  Chloracetal,  CHjClCHCOCjHs)^.  mitNatrium  bei  130— 40^  Siede- 
punkt 35,5°,  spec  Gew.  0,7625  bei  14,5°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  wenig  in  Wasser  löslich  ist.  Der  Aether 
vereinigt  sich  heftig  mit  2  Atomen  Chlor,  resp.  2  Atomen  Brom,  während  Jod 
ihn  polymerisirt.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  er  glatt  in  Aldehyd  und 
Alkohol  gespalten. 

Monochlorvinyläthyläther,  CH,:CC10C,H5  (2),  Siedepunkt  122— 23'; 
Dichlorvinyläthyläther,  CHChCClOCjH^  (3),  Siedepunkt  128,2°;  Trichlor- 
vinyläthyläther,  CCIj-.CClOCjH.^  (4),  Siedepunkt  154,8°  Perchlorvinyl- 
äther  (C2Clj)jO  (5)  (Chloroxethose)  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Perchlor- 
äther  mit  alkoholischem  Schwefelkalium.  Siedepunkt  210°;  spec.  Gew.  1,654  bei 
21°.  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  Aufnahme  von 
4  Atomen  Chlor  in  Perchloräther,  von  4  Atomen  Brom  in  Hexachlortetrabrom- 
äther  (bei  96°  schmelzende  Krystalle)  übergeht.  Trichlorvinylmethyläther, 
CaCljOCH,  (6). 

Allylenglycol,  C3H4(OH)2,  ist  nicht  bekannt.  Allylenoxyd,  C^H^O  (7), 
der  dem  Glycol  entsprechende  Aether,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Allylen 
mit  Chromsäure  in  wässriger  Lösung.  Siedepunkt  G2— 03^.  Löslicli  in  Wasser, 
sehr  beständig. 

Crotylalkohol  (Crotonylalkohol),  C4Ht,0  =  CHjCHiCHCHjOH  (8). 
bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Crotonaldehyd  und  Trichlorbuttersäurealdehyd 
mit  verdünnter  Essigsäure  und  Eisenfeile  neben  Butylalkohol  und  Buttersäure- 
aldehyd. Noch  nicht  ganz  frei  von  Butylalkohol  dargestellt.  Mit  ca.  10^  dieses 
Alkohols  verunreinigt,  siedet  er  bei  117,5 — 120°.  Verbindet  sich  dircfkt  mit  Brom 
zu  Dibrom butylalkohol,  C^H^BrjO,  einem  nicht  unzersetzt  destillirbaren  Oele, 
welches  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Crotylalkohol  zurück- 
verwandelt wird.  Mit  Jodwasserstoff  liefert  der  Alkohol  neben  Normalbutyljodür 
^ecundäres  Butyljodür.  —  Monochlorcrotylalkohol,  C4H7CIO,  entsteht  bei  der 
Reduction  von  Tnchlorbutylalkohol  mit  Zink  und  Salzsäure.  Er  siedet  bei  158,3° 
(Bar.  742,5  Millim.),  vermag  2  Atome  Brom  zu  addiren  und  bildet  einen  bei 
168—169°  siedenden  Essigester  (Garzarolli-Thurnlackh,  Ann,  213,  pag.  375). 

Isocrotylmethyläther(9),  (CH,)2C:CHOCH8,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium  methylat  auf  Isocrotylbromür,  (CH3)2C:CHBr,  (aus  Isobutylen- 
bromür  und  alkoholischer  Kalilauge)  bei  130—40°,  Siedep.  70—74°.  Mit  ein- 
procentiger  Schwefelsäure  auf  140°  erhitzt,  liefert  der  Aether  Isobutylaldehyd. 

Isocrotyläthyläther  (10),  (CHj),C:CHOC2H5,  entsteht  und  verhält  sich 
dem  Methyläther  analog.     Siedep.  92—94°. 

Isocrotylamin  (11),  C4H7NH2,  ist  in  dem  Gemenge  von  Aminbasen  ent- 
halten, welche  bei  der  Einwirkung  von  Isobutylenbromid  auf  alkoholisches  Am- 
moniak entstehen.  Siedep.  75 — 80°.  Bildet  ein  in  gelben  Schuppen  krystallisiren- 
des  Platindoppelsalz,  (C4H9N-HCl)3PtCl4. 

Crotonylenglycol  (13)  (Butinglycol),  C4H8OJÄ  C4Hg(OH),,  entsteht  bei 
der  Destillation  von  Erythrit  mit  dem  fünffachen  Gewicht  conc.  Ameisensäure. 
Es  geht  das  Formin  des  Glycols  über,  während  Kohlensäure  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff C4  Hg  entweicht.    Das  Glycol  bildet  eine  dickliche  Flüssigkeit    Siede- 
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punkt  199 — 200®.  In  Wasser  löslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Das 
Diacetat  siedet  bei  202 — 203°,  das  Monoformin  gegen  190°. 

Butenylglycerin  (i2),  C4HioOs=  CH3CH(OH)CH(OH)CHaOH,  bildet 
sich  aus  dem  Bibrombutylalkohol  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Man  sättigt  den  bei  117^  siedenden  Antheil  des  Reductionsproduktes  von  Crotonaldehyd 
(s.  Crotylalkohol)  mit  Brom  und  kocht  mit  viel  Wasser  am  RUckflusskUhler.  Hierauf  wird  der 
beigemengte  Butylalkohol  durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  entfernt  und  der  Rückstand 
mit  Bleioxyd  gesättigt.  Nach  Entfernung  des  Brombleis  durch  Filtration  dampft  man  auf  dem 
Wasserbade  ab  und  entzieht  dem  Rückstand  durch  absoluten  Alkohol  das  Butenylglycerin. 

Sehr  dicke  Flüssigkeit  von  rein  süssem  Geschmack,  welche  bei  27  Millim. 
Druck  bei  172 — 175°  siedet.  —  Mit  rauchender  JodwasserstofTsäure  liefert  es 
secundäres  Butyljodür,  mit  Jod  und  Phosphor  Crotonyljodür  (Siedep.  131 — 133°), 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  Butenylglycerintriacetin, 
C4H7(C2H30,)3.  Das  letztere  bildet  eine  dickliche,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare Flüssigkeit  vom  Siedep.  153—155°  bei  27  Millinu,  261,8°  (cor.)  bei  740,2  Millim. 

Erythrit  (Erythromannit,  Phycit,  Erythroglucin,  Pseudoorcin), 
C4H,o04  =  CH,(OH)CH(OH)CH(OH)CH20H,  von  Stenhouse  (14)  entdeckt, 
ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Erythrins  (zweifach-Orsellinsäure-Erythrit- 
äther)  und  des  Beta-Erythrins  (Orsellinsäure-Everninsäure-Erythrit- 
äther),  welche  in  verschiedenen  Flechten,  Rocceüa  Hnctoria,  RocccUa  frucifor- 
mis  etc.  vorkommen.  Diese  Aether  werden  den  Flechten  durch  Kalkmilch 
entzogen.  Beim  Behandeln  mit  Basen,  mit  Wasser  oder  Alkohol  gehen  dieselben 
zunächst  in  Pikroerythrin  (einfach-Orsellinsäure-Erythritäther),  resp. 
Beta-Pikroerythrin  (Everninsäure-Erythritäther)  über.  Bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  das  Pikroerythrin  in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlen- 
säure, das  Beta-Pikroerythrin  in  Erythrit,  Beta-Orcin  und  Kohlensäure.  Auch 
in  einer  Alge  (Protococcus  vulgaris)  ist  Erythrit  aufgefunden. 

Darstellung  (77).  Man  extrahirt  die  Flechten  kalt  mit  verdünnter  Kalkmilch  unter  Luft- 
abschluss.  Die  schnell  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  der  gallertartige 
Niederschlag  sorgfältig  ausgewaschen  und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkhydrat  gekocht  Aus 
der  durch  FUtration  vom  Calciumcarbonat  befreiten  Flüssigkeit,  welche  neben  Erythrit  Orcin  ent- 
hält, entfernt  man  den  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Filtration.  Man  dampft 
hierauf  zum  Syrup  ein,  mischt  mit  Sand  und  behandelt  zur  Entfernung  des  Orcins  mit  Aether. 
Der  wässrige  Auszug  des  Sandes  enthält  jetzt  den  Erythrit,  welcher  aus  der  concentrirten  Lösuilg 
mit  Alkohol  gefällt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heisser  mit  Thierkohle  behandelter 
wässriger  Lösung  krystallisirt  wird. 

Der  Erythrit  bildet  grosse,  wasserhelle,  quadratische  Krystalle,  welche  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Er  schmeckt 
süss,  schmilzt  bei  120°  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  theilweise 
unzersetzt  Spec.  Gew.  s=  1,450.  Er  ist  optisch  inactiv  und  gährt  nicht  mit  Hefe. 
Bei  der  Spaltpilzgährung  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  liefert  der  Erythrit 
Bemsteinsäure  und  Buttersäure  neben  etwas  Essigsäure  und  Capronsäure  (Fitz, 
Ber.  II,  pag.  1890)  oder  Buttersäure  und  Essigsäure  neben  etwas  Ameisensäure 
und  Bemsteinsäure  (Fitz,  Ber.  12,  pag.  475).  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure,  bei  der  Oxydation  in  wässriger  Lösung  durch 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  Erythiitsäure  oder  Erythroglucinsäure 
(C4Hg05)  (de  Luvnes,  Jahresber.  1863,  pag.  503;  Sell,  das.  1865,  pag.  507). 
Diese  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Erythrits  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  wässriger  Lösung  (Lamparter,  Jahresber.  1865,  pag.  590),  während  beim  Be- 
handeln desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  25 — 30°  Weinsäure  gebildet 
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wird  (Przybytek,  Ber.  14,  pag.  1202).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxal- 
säure und  Essigsäure,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  secundäresButyljodid  (17). 
Erythrit  reducirt  FEHUNG'sche  T^ösung  nicht  und  giebt  mit  Kalk  eine  Verbindung, 
welche  durch  Alkohol  fällbar  ist.  Beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  bildet 
er  Ester;  von  conc.  Ameisensäure  wird  er  zu  Crotonylenglycol  reducirt  (13).  — 

Beim  Erwärmen  von  1  Th.  Erythrit  mit  20—30  Th.  conc.  Schwefelsäure  auf  60— 70**  bildet 
sich  die  dre  i  ba  si  sehe  Erythrit  seh  wcf  eis  aure(i  5),  CgHjj05(SOjH)3.  — (CgHjiS,0,^)jCa5 
-f-GH^O:  zerfliessliches  Pulver;  (C8HnSjO,4)jBaj,  H- 6H,0:  harte  Masse,  leicht  in  Wasser 
löslich;  (CjHiiS30j^)jPb3  4- 12HjO:  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Durch  Einwirkung  von 
Sulfuryloxychlorid  (SO,HCl)  auf  Erythrit  bei  0**  entsteht  Erythrittetraschwefelsäure  (16), 
C^Hg  (SO^H)^  :  zerfliessliche  kleine  Prismen,  beim  Digcriren  mit  Wasser  in  Erythrit  und  Schwefel- 
säure zerfallend.  C^HgS^OjgK^  +  4HjO  bildet  sechsseitige,  in  warmem  Wasser  leichtlösliche, 
in  kaltem  fast  unlösliche  Tafeln;  C^HgS^OjgBa,  +  4H2O  ist  krystaliinisch  und  in  Wasser  un- 
löslich. — 

Durch  Lösen  des  Erythrits  in  kalt  gehaltener,  rauchender  Salpetersäure  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  bildet  sich  der  Salpetersäure-Erythritäther  (Nitro- 
erythrit),  C4Hg04(N02)4.  Grosse  Blätter,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Schmelzp.  61°.  Detonirt  durch  den  Schlag.  —  Beim  Erhitzen  des  Ery- 
thrits mit  conc.  Salzsäure  (am  besten  verwendet  man  bei  0°  gesättigte  Salzsäure 
und  erwärmt  auf  120—130°;  Przybytek,  Ber.  14,  pag.  2072)  bildet  sich  ein 
Dichlorhydrin,  C4H6(OH),Clj  (Schmelzp.  124—125°,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich),  welches,  mit  rauchender  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure 
behandelt,  in  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  60"  schmelzenden  Körper 
C4Hg(ON02)2Clj  übergeht.  In  entsprechender  Weise  er)  alt  man  das  Dibrom- 
hydrin  des  Erythrits  (Schmelzp.  130°,  in  Wasser  nicht  löslich)  und  den 
Salpetersäureäther  des  Dibromhydrins  (Schmelzp.  75°,  Nadeln,  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser).  Mit  Phosphorchlorid  liefert  Erythrit  Crotonylentetrachlorid, 
C^HgCl^,  welches  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  73°  schmilzt,  (de  T.uynes, 
Ann.  chim.  phys.  [4]  2,  pag.  385;  Champion,  Zeitschr.  f.  Ch.  1871,  pag.  348; 
Henninger,  Bull.  34,  pag.  19.) 

Methylallylcarbinol,  CjHjqO.  Aus  Acetaldehyd,  AUyljodür  und  Zink 
(G.  Wagner,  Ber.  14,  pag.  2557).  Ein  Alkohol  von  der  Formel  C-H,qO  wird 
auch  beim  Behandeln  von  Acrolein  mit  Zinkäthyl  erhalten  (Ders.,  Ber.  10,  pag.  714). 

Valerylenhydrat  (24),  C-.HjqO.  Valerylen,  CjHg,  vereinigt  sich  mit 
2  Mol.  Bromwasserstoffsäure  zu  C;,Hft-(HBr)y,  einem  Dibromhydrat,  welches, 
8  Stunden  in  ätherischer  Lösung  mit  Silberacetat  behandelt,  ein  bei  205°  siedendes 
Diacetat  und  ein  gegen  153°  siedendes  Monoacetat,  C;,H9(C2H302),  liefert. 
Aus  letzterem  entsteht  durch  Einwirkung  gepulverten  Kalis  das  Valerylenhydrat, 
eine  aromatisch  riechende,  bei  115  —  120°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  Verbindung 

bildet. 

Aethylvaleryläther  (25),  C^H^OCjHj.  Ein  solcher  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Bromamylen,  CjHgBr,  auf  conc.  alkoholische  Kalilauge.  Siede- 
punkt 111—114°.  Schwefelsäure  wirkt  unter  Bildung  von  Methyläthylacetataldehyd 
auf  den  Körper  ein. 

Ein  gebromter  Valeryläthyläther  (26),  C-H^BrOCjHs,  entsteht  aus 
Bromamylenbromid,  C^H^Br-j,  durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali.  Siede- 
punkt 177—180°,  spec.  Gew.  1,23  bei  19°.  Addirt  direkt  2  Atome  Brom  und 
liefert,  mit  alkoholischem  Kali  auf  160°  erhitzt,  eine  Verbindung  CjH^OCjHj., 
den  Pentinyläthyläther  (Siedep.   125-130°). 
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Amenylglycerin  (76),  C^^HjgOj.  Aus  Bromamylenbromid,  CjHgBfjj,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  das  Diacetat  des  Bromamylen- 
glycols,  welches  beim  Verseifen  mit  gepulvertem  Kali  gebromtes  Glycol  liefert. 
Dieses,  in  ätherischer  Lösung  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im 
Wasserbade  erhitzt,  geht  langsam  in  Amenylglycerin,  eine  dicke,  farblose,  in 
Wasser  lösliche,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  über. 

Butallylmethylcarbinol  (19)  (Diallylhydrat  (22),  Crotonylmethyl- 
carbinol),  CgH, 20  =  CH3CH(OH)CH2CHjCH:CHa.  Dieser  Körper  entsteht 
aus  dem  Diallyl-mono-  oder  dijodhydrat  (aus  Diallyl  und  Jodwasserstoff)  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  neben  dem  bei  180°  siedenden  Diallyläther,  (CßHii)20, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  entsprechenden  Acetats  mit  Kali.  Leichter  (27) 
erhält  man  das  Carbinol,  wenn  man  Allylaceton,  CHgCOCHgCHjCHrCHj, 
in  ätherischer,  mit  Wasser  unterschieb  teter  I^ösung  mit  Natrium  behandelt. 
Siedep.  138—139°  (cor.),  spec.  Gew.  0,842  bei  16,2°  gegen  Wasser  von  17,5°. 
In  Wasser  wenig  löslich.  Vereinigt  sich  direkt  mit  Brom  zu  einem  unbeständigen 
Dibromid  und  geht  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  in 
einen  bei  157— -158°  siedenden  Essigester  über  (Markownikow  u.  Kablukow, 
Ber.  14,  pag.  1711). 

Dimethylallylcarbinol  (i8),  C^HjaO  ==  CHg  :CHCH2C(CH3)jOH, 
stellt  man  dar,  indem  man  unter  Luftabschluss  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Aceton 
und  1  Mol.  Jodallyl  sehr  langsam  auf  einen  grossen  Ueberschuss  gut  getrockneten, 
'granulirten  Zinks  tropfen  lässt,  das  sich  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Retorte  befindet. 

Man  versetzt  dann  mit  Wasser  und  destillirt.  Das  Carbinol  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
Über.  Es  wird  durch  Pottasche  abgeschieden,  durch  geschmolzenes  Kaliumcarbonat  und  dann 
über  Baryt  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  AUyldimethylcarbinol  ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  angenehmem, 
an  Campher  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  bei  119,5°  (cor.).  In  Wasser  wenig 
löslich;  bildet  ein  Hydrat  (CgHiaO  -+-  H.O),  welches  bei  116—117°  siedet.  Spec. 
Gew.  0,8438  bei  0°,  0,8307  bei  18°,  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  einen  bei  137,5°  (cor.)  siedenden 
Essigäther,  CgHuOCaHaO,  vom  spec.  Gew.  0,8855  bei  18,5°,  0,9007  bei  0° 
(bezogen  auf  Wasser  von  0°).  Mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  ätherischer 
T^ösung  behandelt,  liefert  sowohl  dieser  Aether,  als  auch  der  Alkohol  selbst  ein 
Dibromadditionsprodukt.  Lässt  man  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Carbinol  ein- 
wirken, so  bildet  sich  ein  Chloranhydrid,  CgH,  ^Cl,  welches  unter  geringer 
Zersetzung  bei  109  —  114°  siedet  und  mit  Kalilauge  behandelt  in  einen  bei  80° 
siedenden  Kohlenwasserstoff,  CgHj^Q,  übergeht.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oder  Kalium permanganatlösung  (Schirokoff, 
Journ.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196)  entsteht  aus  AUyldimethylcarbinol  neben  anderen 
Produkten  eine  Oxyvaleriansäure: 
(CH3)3C(OH)CH3CH:CH2  -f-  40  =  (CH3)2C(OH)CHjCOOH  -f-  HCOOH 

Oxyvaleriansäure. 

Bei  energischer  Oxydation  entsteht  Aceton,  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Mit  dem  eben  beschriebenen  Carbinol  ist  wahrscheinlich  ein  von  Pawlowskv 
(Ber.  5,  pag.  331)  beschriebenes  AUyldimethylcarbinol  isomer,  welches  er  durch 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Crotonylchlorür  (aus  fester  Crotonsäure)  erhalten 
hat.  Es  ist  ein  dickes,  bei  110 — 115°  siedendes  Oel,  welches  Natrium  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst  und  sich  energisch  mit  Brom  verbindet. 

Hexylenglycol  (Caproylenglycol)  (20),    C«Hi402  =  CH3CH(OH)CH 


438  Handwörterbuch  der  Chemie. 

(0H)CH,CH2CHj,  wird  aus  dem  entsprechenden  Hexylenbromid  (Hexylen  aus 
Mannit,  resp.  secundärem  Hexyljodiir)  gewonnen,  indem  man  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  essigsaurem  Silber  den  Essigäther  (Siedepunkt  215 — 220^»  spec. 
Gew.  1,014  bei  0°)  darstellt  und  denselben  mit  gepulvertem  Aetzkali  verseift, 
oder  indem  man  genanntes  Bromid  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt  (21). 

20  Gmi.  firomUr,  11,5  Grm.  Kaliumcarbonat  und  140  Grm.  Wasser  werden  am  Rtlckflasv 
kühler  unter  allmählichem  Zusatz  von  einigen  Cubikcentimetem  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  bis 
das  BromUr  gelöst  ist.  Sodann  wird  zur  Binduug  des  freien  Kalis  Kohlensäure  eingeleitet,  mit 
Pottasche  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.     Man  erhält  2,5  Grm.  Glycol. 

Das  Hexylenglycol  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  ca.  207  °  siedet  und 
bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  0,9669  hat.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  wird  von  Jod- 
wasserstoffsäure zu  secundärem  Hexyljodid  reducirt  und  von  Chromsäure  zu 
Normalbuttersäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Salzsäure  verwandelt 
das  Glycol  in  Hexylenchlorhydrin,  C|.Hi3(0H)Cl,  welches  mit  Kali  behandelt 
in  Hexylenoxyd,  CgH^^^»  ^^^^  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  115°  übergeht. 

Diallyldihydrat  (22)  (Hexylenpseudoglycol),  CßHi^O,  =  CHjCH 
(0H)CHjCH,CH(0H)CH5,  Essigsaures  Silber  wirkt  auf  Diallyldijodhydrat 
(aus  Diallyl  und  Jodwasserstoff)  unter  Bildung  von  Di allyldiac etat  (Siedepunkt 
225—230°,  spec.  Gew.  1,009  bei  0°)  neben  Diallyl  und  Diallylacetat  ein.  Das 
Diacetat,  mit  Kali  verseifl,  liefert  das  bei  212 — 215°  siedende  Dihydrat  Spec 
Gew.  =  0,9638  bei  0°.  Löslich  in  Wasser.  Das  Oxyd,  CeHj^jO,  entsteht  neben 
Diallylmonohydrat  beim  Behandeln  von  Diallyldijodhydrat  mit  Silberoxyd,  sowie 
durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Diallyl  in  Ligroinlösung  (23).  Es 
siedet  bei  93°,  hat  das  spec.  Gew.  0,8367  bei  0°,  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
wird  von  Chromsäure  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt,  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  bei  100°  zu  secundärem  Hexyljodid  reducirt 

Hexenylglycerin(27),C6Hi40,=CH,(OH)CH(OH)CHjCH,CH(OH)CH8. 

Der  Essigester  des  Butallymethylcarbinols  (s.  oben)  wird  mit  Eisessig  verdünnt^  unter  Ab- 
kühlung Brom  bis  zur  Färbung  und  etwas  Essigsäureanhydrid  zugesetzt  und  die  so  erhaltene 
Lösung  des  Bibromadditionsproduktes  mit  einem  Ueberschuss  von  essigs.  Silber  im  geschlossenen 
Gefäss  auf  120^  erwärmt,  bis  alles  Halogen  an  Silber  gebunden  ist.  Nach  dem  Filtriren  wird 
die  Essigsäure  durch  Destillation  und  Waschen  mit  Soda  entfernt,  das  Triacetin  durch  Destillation 
imter  vermindertem  Druck  gereinigt  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Wasser  und  Bleioxyd  bis 
zur  Lösung  am  RückflusskUhler  gekocht.  Man  entfernt  das  Blei  durch  SchwefelwasserstofT,  er- 
wärmt längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  trocknet  schliesslich  das  erhaltene  Glycerin  im 
Vacuum  über  Schwefekäure. 

Das  Hexenylglycerin  siedet  unter  einem  Drucke  von  10  Millim.  bei  181°,  ist 
sehr  dickflüssig,  unlöslich  in  Aether,  aber  löslich  in  Aether-Alkohol  und  besitzt 
einen  bittersüssen  Geschmack.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Jodwasserstofisäure 
wird  ein  Hexylen  erhalten.  Das  Triacetin,  CßHji(CjH,02)j,  siedet  bei 
280 — 285°  (Markownikow  u.  Kablukow,  Ber.  14,  pag.  1711). 

Diallylcarbinol  (28),  C^H^ jO  =  (CH2:CHCH,),CH0H. 

Darstellung:  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Ameisensäureäthyläther  mit  2  Mol. 
Jodallyl  sehr  langsam  auf  stark  überschüssiges  Zink  fiiessen,  welches  sich  in  einem  mit  Eis  ge- 
kühlten Gefäss  befindet.  Das  Gemisch  bleibt  12  Stunden  in  Eis  stehen.  Hierauf  rührt  man  um 
und  setzt  Wasser  zu.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  das  Carbinol  neben  Diallyl  als  Oel  über. 
Es  wird  nach  dem  Trocknen  mit  geschmolzener  Pottasche  fractionirt. 

Siedepunkt  15 1°  (cor.).  Spec.  Gew.  0,8758  bei  0°,  0,8644  bei  12°,  0,8478 
bei  32°,  bezogen   auf  Wasser  von  0°.     Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  sich  das 
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Carbinol  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  nimmt  jedoch  eine 
kleine  Menge  desselben  auf  und  hält  sie  hartnäckig  fest  Es  verbindet  sich  direkt 
mit  4  Atomen  Brom  zu  einem  nicht  unzerzetzt  siedenden  Bromid.  Der  bei 
169,5°  (cor.)  siedende  Essigäther,  CjHi}(C2H30)),  des  Carbinols  hat  das 
spcc  Gew.  0,9167  bei  0**,  0,8997  bei  17,5°  (bez.  auf  Wasser  von  0°)  und  ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  4  Atomen  Brom.  Dieses  Tetra  bromid  liefert,  wenn 
man  essigsaures  Silber  auf  dasselbe  einwirken  lässt,  den  Essigäther  eines 
5 atomigen  Alkohols,  C7H||(C9H302)5,  eine  dicke,  syrupartige  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Verseifung  ein  Produkt  von  der  Formel  CjHj^O^  ergab.  Be- 
handelt man  das  Diallylcarbinol  mit  Phosphorsuperchlorid,  so  erhält  man  ein 
gegen  144°  siedendes  Chloranhydrid,  CjHuCl,  welches  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  in  den  Kohlenwasserstoff  C^Hi^  übergeführt  werden 
kann.  Von  Chromsäure  wird  das  Carbinol  zu  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
oxydirt. 

Den  Methyl-  und  den  Aethyläther  (29)  des  Diallylcarbinols  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des- 
selben. Der  Methyläther,  C^HuOCH,,  siedet  bei  135—136°,  hat  das  spec.  Gew. 
0,8258  bei  0°,  0,8096  bei  20°  (auf  Wasser  von  0°  bezogen)  und  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ß-Methoxyglutarsäure,  CH,(COOH)-CH(OCH3)- 
CH2(COOH).  Der  Aethyläther,  CjHiiOCjHs,  siedet  bei  143—144°  und  hat 
das  spec.  Gew.  0,8218  bei  0°,  0,8023  bei  20°.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
liefern  beide  Aether  fast  ausschliesslich  Kohlensäure. 

Allyldiäthylcarbinol(3o),  CgH^gO  ==CH,:CHCH,C(OH)(C8H3)j,  wird 
wie  das  Allyldimethylcarbinol  aus  Diäthylketon  durch  Einwirkung  von  Jodallyl 
und  Zink  dargestellt.  Siedep.  156°,  spec.  Gew.  0,8891  bei  0°,  0,8711  bei  20° 
(bez.  auf  Wasser  von  0°).  Das  Caibinol  verbindet  sich  mit  Brom  und  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Diäthylketon,  Essigsäure 
und  Propionsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  u.  a.  ß-Diäthyl- 
äthylenmilchsäure,  (C2H5)g-C(OH).CH3COOH(3i)(Journ.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196). 

Allylmethylpropylcarbinol  (32),  CgHi«0  =  CH,:CHCH,C(OH)(CH3).^ 
CHJCH2CH3,  wird  wie  der  vorhergehende  Körper  aus  Methylpropylketon  dar- 
gestellt. Siedep.  159—160°,  spec.  Gew.  0,8486  bei  0°,  0,8345  bei  20°  (gegen  Wasser 
von  0°).     Verhält  sich  bei  der  Oxydation  dem  Allyldiäthylcarbinol  analog. 

Diallylmethylcarbinol  (33),  C^Hi^O  =  (CH,  :  CHCH,),C(OH)CHg, 
stellt  man  wie  das  Diallylcarbinol  aus  Jodallyl,  Essigsäureäthyläther  und  Zink  dar. 

Dos  Gemisch  bleibt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  wird  dann  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.     Im  Uebrigen  siehe  Darstellung  des  Diallylcarbinols. 

Siedep.  158,4°  (cor.),  spec.  Gew.  0,8638  bei  0^  0,8523  bei  13*^  (gegen  Wasser 
von  0^.  Das  Carbinol  ist  in  Wasser  unlöslich  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
einem  unbeständigen  Tetrabromid.  Der  Essigäther»  C9H||(C|H30|),  siedet 
bei  177,3°  (cor.)  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8997  bei  0°,  0,8872  bei  15°.  Von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  das  Carbinol  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt,  von  übermangansaurem  Kali  zu  ß-Methyloxyglutarsäure  (34), 
CH,C(OH)(CH,COOH),. 

Octylenglycol  (35)  (Caprylenglycol),  C^H^^Oj,  erhält  man  aus  dem 
Caprylenbromür  durch  Erhitzen  desselben  mit  essigsaurem  Silber  in  Eisessiglösung 
unter  Steigenmg  der  Temperatur  von  100 — 120°  und  Zersetzen  des  entstehenden 
bei  245—250°  siedenden  Diacetins  mit  festem  Kalihydrat.  Das  Glycol  ist  eine 
ölige,  brennend  und  aromatisch  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
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und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  235—240°.  Spec.  Gew.  0,932  bei  0°, 
0,920  bei  29°.  Behandelt  man  das  Caprylen  mit  2 — 3proc.  unterchloriger  Säure, 
so  erhält  man  ein  bei  204—208°  siedendes  Chlorhydrin,  bei  Einwirkung  von 
essigsaurem  Silber  (36)  den  Essigäther  dieses  Körpers.  Concentrirte  Kalilauge 
wirkt  auf  das  Chlorhydrin  unter  Bildung  des  Oxydes,  CgHigO,  ein.  Dieses 
siedet  bei  145°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,831  bei  15°. 

Conylenglycol  (37),  CgHjgOj.  Durch  Erhitzen  von  9  Grm.  Conylen- 
bibromid  (Bromadditionsprodukt  des  Kohlenwasserstoffs  C^H,4  (38)  aus  Coniin) 
mit  11  Grm.  essigsaurem  Silber  in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  120—140°  entsteht 
das  Diacetat,  CyHj^  (C^HjO^),,  des  Glycols.  Dasselbe  siedet  bei  ca.  225°, 
riecht  pfefferminzartig  und  hat  das  spec.  Gew.  0,98866  bei  18,2°.  Verseift  man 
den  Aether  mit  gepulvertem  Kalihydrat  bei  120 — 140°  und  destillirt,  so  geht 
zuerst  ein  dünnflüssigerer  Körper  und  dann  der  Conylenalkohol  über.  Dieser 
ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Nonylalkohole,  C9Hig(0H),  sind  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande  be- 
kannt. Nonylalkohol  (39)  aus  Petroleumnonan:  Siedep.  ca.  200°.  Nonyl- 
alkohol  (40)  aus  valeriansaurem  Amyl  durch  Einwirkung  von  Natrium: 
Siedep.  205—212° 

Decylalkohole,  C^qH^^OH.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  aufValer- 
aldehyd  entsteht  neben  einigen  einfacheren  Verbindungen  ein  Decylalkohol,  der 
Isocaprinalkohol  (41).  Er  siedet  bei  203°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8569  bei 
0°.  Mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt,  geht  er  in 
Isocaprinaldehyd  und  Isocaprinsäure  über.  In  Wasser  ist  er  kaum  löslich.  Der 
Essigäther  siedet  bei  220°.  —  Zwei  weitere  Decylalkohole  (42)  lassen  sich 
aus  dem  Di  amyl  (a.  Gährungsamylalk.)  gewinnen.  Wenn  man  die  Dämpfe  des 
letzteren  mit  Clilor  behandelt,  das  entstehende  Chlorür  mit  Bleiacetat  und  Essig- 
säure auf  160—170°  erhitzt  und  den  so  gebildeten  Essigäther  (Siedep.  198—215°) 
mit  Kali  verseift,  so  erhält  man  zwei  Alkohole  vom  Siedepunkt  202 — 203°  und 
211—213°.  —  Decylalkohol  aus  Petroleumdecan  (43):  Siedep.  210—215°, 
aus  valerians.  Amyl  (44):    Siedep.  225—230°. 

AUyldipropylcarbinol  (45),  CioHaoO  =  CH2:CHCH2.C(OH)(CH,CH8 

Darstellung:  Ausjodallyl,  Dipropylketon  und  Zink  (s.  AUyldimethylcarbinol). 
Siedep.  192°,  spec.  Gew.  0,8602  bei  0°,  0,8427  bei  24^  (gegen  Wasser  von  0*^. 
Unlöslich  in  Wa.sser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Der  Essigäther  siedet  bei  210°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8903  bei  0°,  0,8733 
bei  21°.  Der  Alkohol  addirt  2  Atome  Brom.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  der  Hauptsache  nach  Dipropylketon,  Buttersäure 
und  Propionsäure,  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  u.  a.  ß-Dipropyläthylenmilch- 
säure  (46)  (C3H.)2C(OH)CH2COOH  (Journ.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196). 

Allyldiisopropylcarbinol  (47),  C^  qH^oO  =  [(CH3)5CH],C(OH)CHaCH: 
CHg,  entsteht  analog  seinem  eben  beschriebenen  Isomeren  aus  Jodallyl,  Diisq- 
propylketon  und  Zink.  Siedep.  161)- 171°,  spec.  Gew.  0,8671  bei  0°,  0,8477 
bei  24°.  Vereinigt  sich  direkt  mit  2  Atomen  Brom.  Bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kali  (16  Grm.  Alkohol,  40  Grm.  KMn04  und  2000  Grm.  H,0) 
in  der  Kälte  liefert  der  Alkohol  Isobuttersäure,  Oxalsäure  und  ß-Diisopropyläthylen- 
milchsäure,  (C3H-)aC(OH)CH2COOH. 

Diallylpropylcarbinol     (48),     Cj^HigO  =  (CH8:CHCH2)aC(OH)CH, 
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CH3CH3,  wird  analog  dem  Diallylmethylcarbinol  aus  Jodallyl,  Buttersäureäther 
und  Zink  bereitet.  Bei  194°  siedende  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch. 
Der  wasserfreie  Alkohol  wird  bei  der  Destillation  theilweise  unter  Abscheidung 
von  Wasser  zersetzt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich.  Spec.  Gew.  0,8707  bei  0°, 
0,8564  bei  20°  (bez.  auf  Wasser  von  0°).  Der  Alkohol  verbindet  sich  energisch 
mit  Brom  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Butter-  und  Essigsäure  neben  nicht  flüchtigen  Säuren. 

Diallylisopropylcarbinol  (49),  CjoHjgO  =  (CH,,)jCHC(OH)(CHaCH: 
CHg)).  Man  erhält  diesen  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Iso- 
buttersäureäther auf  Zink  (s.  Diallylmethylcarbinol).  Siedep.  182 — 185°,  spec. 
Gew.  0,8647  bei  0°,  0,8512  bei  20°  (bez.  auf  Wasser  von  0°).  In  Wasser  ist  der 
Alkohol  unlöslich.  Beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  er  sich,  mit  chromsaurem 
Kali  und   Schwefelsäure  liefert  er  neben  Kohlensäure  hauptsächlich  Essigsäure. 

Diamylenglycol  (50),  C, 0^20(0 H)^.  Lässt  man  Diamylendibromid  in 
ätherischer  Lösung  zunächst  bei  0°  auf  essigsaures  Silber  einwirken,  fügt  dann 
Essigsäure  oder  Alkohol  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  nach  Ver- 
jagung des  Aethers  alles  Silber  in  Bromsilber  übergegangen  ist,  so  kann  man 
mit  Aether  das  Monacetin  und  das  Diacetin  des  Glycols  ausziehen.  Das 
Gemenge  beider  geht  bei  ca.  140°  über.  Durch  Verseifen  mit  gepulvertem  Kali- 
hydrat erhält  man  nicht  das  Glycol,  sondern  das  Oxyd,  CjoHgoO,  welches  bei 
170—180°  siedet. 

Undecylalkohol  (51),  CiiH2g(OH).  Ein  Alkohol  von  dieser  Zusammen- 
setzimg entsteht,  wenn  man  das  mit  verdünntem  Alkohol  versetzte  Methylnonyl- 
keton  (Rautenöl),  CHsCOC^H,^,  mit  Natrium  behandelt.  Der  von  228—233° 
siedende  Antheil  wird  durch  Schütteln  mit  Natriumbisulfit  von  unzersetztem 
Keton  befreit.  Der  Alkohol,  CH3CH(OH)C9Hi9,  ist  eine  glycerindicke ,  bei 
228 — 229°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,826.  Brom  und  Phosphor  bilden 
aus  ihm  ein  Bromür,  welches  bei  der  Destillation  in  Brom  Wasserstoff  und  bei 
192—193°  siedendes  Undecylen  zerfällt. 

Cetylalkohol  (Aethal)  (52),  C,gH38(OH),  bildet  sich  bei  der  Destillation 
der  Sebacinsäure  (C,oH,j,04)  mit  Baryt  und  ist  im  Wallrath,  einer  in  den  Schädel- 
knochen einiger  Wale  vorkommenden  Fettart,  als  Palmitinsäure-Cetyläther  ent- 
halten. Auch  findet  er  sich  in  der  Bürzeldrüse  der  Gänse  und  Enten.  Man 
stellt  ihn  am  besten  durch  Verseifen  des  mit  Alkohol  gereinigten  Wallraths 
(Cetin)  dar. 

Man  trägt  1  Th.  Kalihydrat  in  '2  'ITi.  geschmolzenen  Wallrath  ein  oder  verseift  durch 
48  stundiges  Kochen  ICOO  Grm.  Wallrath  mit  200  Orm.  Kali  und  500  Grm.  Alkohol.  Man  fällt 
sodann  heiss  mit  einer  conccntrirten  Lösung  von  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  und  zieht  aus 
dem  gewaschenen  und  bei  40—fi0°  getrockneten  Niederschlag  das  Aethal  mit  Alkohol  aus.  Dar 
Alkohol  wird  sodann  verjagt  und  der  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit  kaltem  Aether  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisii'en  aus  Aether  gereinigt. 

Der  Cetylalkohol  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
49°  schmelzen.  Er  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  dagegen  unlöslich  in  Wasser;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  etwas 
flüchtig.  Durch  starkes  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  geht  er  in  Palmitinsäure  über, 
bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Cetylaldehyd, 
C15H31COH.  Mit  Fünffachchlorphosphor  behandelt,  liefert  er  ein  gegen  290"* 
nicht  unzersetzt  siedendes  Chlorcetyl  (54),  Cj^Hj^Cl;  wenn  man  Brom  oder 
Jod  in  mit  Phosphor  versetzten  geschmolzenen  Cetylalkohol  einträgt,  so  bildet  sich 
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Brom  cetyl,  resp.  Jodcetyl  (53).  Das  letztere,  welches  aus  Alkohol  in  verworrenen, 
blättrigen  Krystallen  ausfallt  und  bei  220°  schmilzt,  wirkt  auf  Natriumcetylat  unter 
Bildung  des  Cetyläthers  (53),  (Ci6H33)30,  (Schmelzp.  ca.  55°),  auf  Natrium- 
äthylat  unter  Bildung  des  Aethylcetyläthers  (55),  CjgHjjOCjHj,  (Schmelz- 
punkt 20^  ein.  Aus  Natriumamylat  entsteht  in  gleicher  Weise  Cctyl am yläth er 
iSS)f  ^i6^3  3^^.)^ii*  (Schmelzp.  30°).  T^eitet  man  Ammoniakgas  in  die  auf 
150—180°  erwärmte  Jodverbindung,  so  bildet  sich  Tricetylamin,  (C,ßH3j)jN, 
welches  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirt,  mit  Salzsäure  ein  in 
Wasser  unlösliches,  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  salzsaures 
Salz  und  mit  Platinchlorid  ein  Platindoppelsalz  von  der  Formel  [(C|^H33)3N- 
HCl],PtCl4  bHdet  (53). 

Cetylcyanür(56),  CjeHaaCN;  Cetylschwefelsäurc(57),  CieHjjO-SOjH; 
Essigsäure-Cetyläther,  C,..H33(C2H30,)(S5),  Schmelzp.  18,5°;  Benzoesäure- 
Cethyläther  (55),  C^.Hjj.C^H.O,. 

Der  Cetylalkohol  liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid 
Ceten,  CjjHjy,  welches  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  dem  Chlorhydrin  (58) 
C|gH3)C10H  verbindet.  Dieses  destillirt  bei  ca.  300°  unzersetzt  und  geht  bei 
der  Behandlung  mit  wässriger  Kalihydratlösung  in  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
bei  30°  schmelzende  und  unter  300°  ohne  Zersetzung  flüchtige  Substanz  über 
(Cetenoxydr). 

Cerylalkohol  (59),  C2yH35(OH),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  brasi- 
lianischen Carnaubawachs  (61),  an  Cerotinsäure  gebunden  im  chinesischen  Wachs, 
an  die  genannte  Säure  und  an  Palmitinsäure  gebunden  wahrscheinlich  im  Opium- 
wachs (60). 

Zur  Darstellung  wird  chinesisches  Wachs  mit  Kalihydrat  geschnoben,  die  gelöste  Schmelze 
mit  Chlorbaryum  gefällt  und  der  entstehende  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, der  den  Cerylalkohol  aufnimmt.  Durch  Umkrystallisircn  aus  absolutem  Alkohol  und 
Aether  wird  er  gereinigt. 

Schmelzpunkt  79°.  Mit  Kali  und  Kalk  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  Cerotin- 
säure,  CJ17H54OJ. 

Melissylalkohol  (6a)  (Melylalkohol,  Myricylalkohol,  Melissin), 
C3(jHg,(OH),  ist  als  Palmitinsäure-Melissyläther  (Myricin)  im  Bienenwachs  ent- 
halten. Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  vortheilhaftesten  aus  Carnauba- 
wachs (Copemicia  cerifera  Marx.). 

Das  rohe  Wachs  wird  so  lange  mit  starkem  Alkohol  bei  20 — 25^  extrahirt,  als  dieser  noch 
gefärbte  Stoffe  aufnimmt.  Sodann  wird  es  mit  conc.  weingeistiger  Kalilauge  verseift,  der  Alkohol 
abdestillirt  und  die  Seife  in  eine  kochende  Ldsung  von  Bleiacetat  eingetragen.  Aus  den  abge- 
schiedenen gelben  Massen  wird,  nachdem  man  sie  gut  getrocknet  hat,  der  Melissylalkohol  mit 
absolutem  Aether  kochend  ausgezogen  und  aus  dem  gleichen  Lösungsmittel  umkrystallisirt  Die 
Ausbeute  beträgt  ca.  11  {. 

Der  Alkohol  krystallisirt  aus  ätherischen  Lösungen  in  seideglänzenden  Nadeln, 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform  in  der  Kälte  wenig,  leicht  in  der 
Wärme  löslich.  Schmelzpunkt  80°  —  Das  Jodür,  CjqHjJ,  erhält  man,  wenn  man 
in  den  auf  120°  erhitzten  und  mit  Phosphorstückchen  versetzten  Melissylalkohol 
allmählich  Jod  einträgt. 

Nach  beendeter  Einwirkung  wird  überschüssiger  Jodphosphor  durch  Auskochen  mit  Wasser 
zerstört  und  der  Masse  das  Melissyljodür  durch  kochenden  Alkohol  entzogen. 

Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  69,5°  schmelzen 
und  sich  am  Licht  allmählich  bräunen.  —  Das  Melissylchlortir,  CjoH^iCl, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  den  Alkohol  bei  100°. 
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Es  ist  von  wachsartiger  Consistenz  und  schmilzt  bei  64,5°.  Beim  Erhitzen  ftir 
sich  destillirt  der  Melissylalkohol  theilweise  unzersetzt,  z.  Th.  zerfällt  er  unter 
Bildung  eines  festen  Kohlenwasserstoffs;  erhitzt  man  ihn  mit  Kali-Kalk,  so  geht 
er  in  Melissinsäure,  CjqHdqOji  über. 

Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 
Parahomosaligenin  (72),  C8Hio02=  C6H3(OH)(CH8)CHj,OH  (i,  4,  A 
entsteht   aus   dem  Parahomosalicylaldehyd  (Schmelzp.  56®),    wenn   man    ihn   in 
wässriger  Lösung  allmählich  mit  Natriumamalgam  behandelt. 

Man  neutralisirt  mit  Schwefelsäure  (ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden),  filtrirt  und  entlieht 
der  wässrigen  Lösung  den  Alkohol  durch  Aether. 

Das  Parahomosaligenin  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  von 
rhomboidischer  oder  sechsseitiger  Form.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  in  heissem  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss,  leicht  auch  in  kaltem  Wasser 
(1  Th.  Parahomosaligenin  in  ca.  15  Th.  Wasser).  Schmelzpunkt  105**.  Höher 
oder  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  giebt  es  Wasser  ab,  während  ein  Theil  un- 
zersetzt sublimirt  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  braunrothe,  mit 
Eisenchlorid  eine  tief  blaue  Färbung.  Durch  Säuren  wird  er  sehr  leicht  in  einen 
dem  Saliretin  ähnlichen,  bei  200 — 205°  schmelzenden  Körper  verwandelt 

Piperonylalkohol(73)(Methylenprotocatechualkohol)CgHgOje=CeH3 

—  Ox-^^»  (x,  2,  4).  Versetzt  man  Piperonal  (  CgHaO^-^^»  )  mit  viel  Wasser 
\CHaOH  V  -COHJ 

und  festem  Natriumamalgam  und  kocht  einige  Stunden  am  Rückflusskühler,  bis, 

das  Piperonal  verschwunden  ist,    so  entstehen  drei  Körper,    zwei,  das  Hydro- 

piperojn  (CißH,40g)  und  das  Isohydropiperoin  (CjgHj^Og)  nach  der  Gleichung 

2C8HjO,-H2H  =  CigHi40e   und  der  Piperonylalkohol  (C^HgO,)  gemäss  der 

Gleichung  CgHßO ,  -f-  2H  =  C^H^Oj. 

Die  beiden  -ersteren  scheiden  sich  beim  Erkalten  aus.  Das  Gemenge  derselben  wird  nach 
dem  Abpressen  mit  Alkohol  in  gelinder  Wärme  behandelt;  es  löst  sich  das  IsohydropiperoYn, 
während  das  HydropiperoYn  zurückbleibt.  Beide  werden  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. —  Der  Piperonylalkohol  bleibt  in  der  kalten  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  und  wird 
derselben  durch  Aether  entzogen. 

Das  Hydropiperoin  bildet  glänzende,  harte  Prismen,  welche  in  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  202°,  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  bei  Zimmertemperatur  in  ein  Chlorid 
CigHijCljO^  umgewandelt,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist, 
beim  Erwärmen  auf  150°  sich  gelb  färbt  und  sich  bei  198°  unter  vorherigem 
Schmelzen  zersetzt.  Beim  Behandeln  des  Hydropiperoins  mit  concentrirter 
Salpetersäure  entstehen  die  Nitrirungsprodukte  des  Piperonals. 

Das  Isohydropiperoin  krystallisirt  in  seideglänzenden,  weichen  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  namentlich  löst  es  sich  in  heissem 
Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss.  Es  schmilzt  bei  135°,  einmal  geschmolzen 
und  wieder  erstarrt  bei  132°.  Mit  Chloracetyl  behandelt  liefert  es  dasselbe 
Chlorid,  mit  Salpetersäure  dieselben  Nitrirungsprodukte  wie  das 
Hydropiperoin. 

Der  Piperonylalkohol  schmilzt  bei  51°,  ist  in  Aether  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältniss,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich. 
Er  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung 
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von  Piperonal  und  anderen  Produkten;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  nicht 
Hiichtig.  Mit  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl  liefert  der  Piperonylalkohol  dick- 
flüssige Aether. 

Phenylbutylalkohole  (63)  CmHi^O. 

Einen  secundären  Phcnylbutylalkohol,  CeHsCH.,CH,CH(OH)CH3, 
erhält  man  aus  dem  Aceto-Cinnamon,  C|.H;,CH:CHCOCH3,  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  alkob.olischer  Lösung.  Noch  nicht  ganz  rein  dargestellt. 
Krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  f>H°. 

Einen  tertiären  Phenylbutylalkohol,  das  Benzyldimethyl carbi n 01(64) 
CßH5CH2C(OH)(CH3)2,  kann  man  durch  Eimvirkung  von  Zinkmethyl  auf  Phenyl- 
acetylchlorid,  CgHgCHjCOCl,  darstellen.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei 
20—2-2°  schmelzen  und  bei  220— 230*^  sieden. 

Conyf^rylalkohol  (74),  CioH,2Ü3  =  C6H3(OH)(OCH3)(CH:CHCH3jOH) 

(I,  2,  4). 

Zur  Darstelhing  Ubergiesst  man  50  Grni.  reines  Coniferin  (s.  Glycoside)  mit  der  zehnfachen 
Menge  destillirten  Wassers  und  fügt  0,'2 — 0,3  (»rm.  Emulsin  hinzu.  Nachdem  das  Gemisch  6  bis 
8  Tage  bei  25—36^*  gestanden,  ist  in  der  Regel  die  Einwirkung  vollendet  und  das  Glycosid 
voüstHndig  unter  Wasseraufnahme  in  Coniferylalkohol  und  Traubenzucker  gespalten  (CjjHjjO, 
—  H.,0  ^-  CgH,  jO^  -f-  C ,  qH  j  jO.^).  Der  Alkohol  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  aus  diesem 
Lösungsmittel  umkrystallisirt. 

Prismatische  Krystalle,  welche  bei  74 — 75^  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Aether,  etwas  weniger  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Er  geht  sehr  leicht  in  polymere  Verbindungen  über.  Auch  durch 
die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  kann  das  Coniferin  zersetzt  werden,  jedoch 
wird  dabei  der  Coniferylalkohol  sofort  in  einen  harzartigen,  amorphen  Körper 
umgewandelt.  Derselbe  Körper,  das  Conife retin,  entsteht  auch,  wenn  man  die 
T,ösungen  des  Coniferylalkohols  mit  Salzsäure  versetzt.  Bei  der  Reduction  des 
Alkohols  mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  bildet  sich  ein  nach  Nelkenöl 
riechendes  Oel,  wahrscheinlich  Eugenol,  CßH., (OH)(OCH,)C3H  .  Bei  der  Ein- 
wirkung von  lauchender  Jod  Wasserstoff  säure  bei  160 — 200°  wird  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  gebildet.  Der  Coniferylalkohol  sowohl  als  das  Coniferetin  werden  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  roth  gefärbt  und  sodann  mit  rother  Farbe  gelöst. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  beide  kleine  Mengen  von 
Vanillin.  Das  letztere  bildet  sich  auch,  wenn  man  den  Coniferylalkohol  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  unterwirft.  Beim 
Schmelzen  des  Alkohols  mit  Kalihydrat  entstehen  Essigsäure  und  Protocatechu- 
säure,  CeH3(OH)aCOOH. 

Der  Coniferylalkohol  löst  sich,  wie  die  Phenole,  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge;  lässt  man 
die  verdünnten  alkalischen  Lösungen  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  vermindertem 
Druck  verdunsten,  so  kann  man  kr}'stallisirte  Salze  erhalten.  Dampft  man  dagegen  rasch  ab,  so 
scheidet  sich  der  Coniferylalkohol  als  Oel  wieder  aus.  Auch  ein  krystallisirtes  Ammoniaksalz 
kann  erhalten  werden.  Dasselbe  entsteht  unter  Wärmeentwicklung,  wenn  man  den  Alkohol  mit 
starkem,  wHssrigem  Ammoniak  Ubergiesst.  Seine  gelbgrilne  Lösung  in  Wasser  setzt,  wenn  man 
sie  in  offenen  Gefässen  stehen  lässt,  durch  Verdampfen  des  Ammoniaks  farblose  Krystalle  des 
Coniferylalkohols  ab.  Diese  Eigenschaft  des  Ammoniaksalzes  lässt  sich  mit  Vortheil  bei  der 
Reindarstellung  des  Alkohols  benutzen. 

Sycocerylalkohol  (75),  Cj^Hg3(OH).  Wenn  man  das  Harz  von  jFivus 
rubiginosa  mit  kaltem  Alkohol  auszieht,  so  wird  der  grösste  Theil  (das  amorphe 
Sycoretin)  gelöst.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol,  so 
krystallisirt  beim  Abkühlen  des  letzteren  der  essigsaure  Sycocerylester  aus. 
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Das  so  erhaltene  Rohprodukt  krystallisirt  man  wiederholt  aus  viel  siedendem  Alkohol  um, 
den  man  dabei,  um  eine  Verunreinigung  in  Lösung  zu  erhalten,  jedesmal  nur  bis  auf  40®  ab- 
kühlen lässt.  Man  zieht  sodann  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  auf  80®  erwärmten 
Aethers  aus,  wobei  eine  andere  fremde  Substanz  zurückbleibt,  und  krystallisirt  schliesslich  aus 
Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  um. 

Der  Essigester  krystallisirt  aus  Aether  in  flachen  Prismen,  aus  Alkohol  in 
dünnen  Schuppen  und  schmilzt  bei  118—120°  Beim  Verseifen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  liefert  er  den  Sycocerylalkohol.  Dieser  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
wawellitähnlich  angeordneten,  sehr  dünnen  Krystallen,  welche  bei  90°  schmelzen. 
Er  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich 
und  lietert  mit  Benzoylchlorid  behandelt  einen  Benzoesäureester,  mit  Acetyl- 
chlorid  den  Essigsäure-Sycocerylester.  Rügheimkr. 

Alkohol-Fabrikation.*)  Von  den  verschiedenen  Alkoholen  ist  es  namentlich 
der  mit  Wasser  vermischte  Aethyl-Alkohol  (Spiritus,  Weingeist,  Sprit,  Branntwein), 
der  wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  Technik  und  Haushalt  eine  fabrik- 
mässige  Darstellung  erfahrt.  Seine  Gewinnung  geschieht  auf  dem  Wege  des  sogen. 
Brennprocesses  aus  zucker-  oder  stärkemehlhaltigen  Materialien. 

Die  Herstellung  weingeistiger  Flüssigkeiten  durch  Gährung  von  zuckerhaltigen 
Lösungen  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  während  man  die  Ver- 
wendung von  Kom  und  sonstigen  stärkemehlhaltigen  Stoffen  erst  in  der  Mitte 
des  17.  Jahrhunderts  von  Schweden  aus  kennen  lernte.  Als  Rohmaterialien  der 
ersten  Art  sind  zu  nennen  Fruchtsäfte,  Zuckerrüben  und  die  Melasse  der  Zucker- 
fabriken; die  Hauptrepräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  dagegen  Kartoffeln, 
Weizen,  Roggen,  Gerste,  Mais,  Reis  etc  Theils  nur  vereinzelt,  theils  probeweise 
haben  Topinamburknollen,  Ross-Kastanien,  Rennthiermoos,  Krapp  ü.  dgl. Beachtung 
gefunden,  ja  in  neuester  Zeit  hat  man  es  sogar  versucht,  die  Cellulose  des  Holzes 
der  Spiritusfabrikation  nutzbar  zu  machen. 

Durch  das  in  Deutschland  herrschende  Maischraum-Steuersystem  sind  wir 
gezwungen,  aus  möglichst  concentrirten  Maischen  möglichst  viel  Alkohol  zu  ge- 
winnen, und  so  verbietet  sich  die  Verarbeitung  von  Zucker-Rüben  bei  uns  von 
selbst.  Die  Cerealien  werden  um  ihres  hohen  Marktpreises  willen  mehr  nur  in 
der  Branntweinbrennerei  verwendet,   wählend  Kartoffeln  und  Mais  die  vorzüg- 


*)  M.  Märcker,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation,  II.  Aufl.  Berlin  1880.  III.  Aufl.  im  Druck. 
Jos.  Bersch,  Spiritusfabrikation  u.  Presshefebereitung  (Berlin  1881).  Derselbe,  Die  Hefe  u.  die 
Gähningserscheinungen,  Berlin  1879.  K.  Stammer,  Die  Branntweinbrennerei  u.  deren  Nebenzweige 
in  Otto  Birnbaum's  landwirthschaftlichen  Gewerben,  Braunschweig  1876.  K.  Stammer,  WegM'eiser 
in  der  Branntweinbrennerei,  Braunschweig  1876.  A.  Schönberg,  Populäres  Handbuch  der 
Spiritus-  und  Presshefefabrikation,  II.  Aufl.  (aus  Hartleben's  Bibliothek).  A.  Körte,  Die 
Branntweinbrennerei  nach  prakt.  Erfahrungen,  Breslau  1876.  L.  Gumbinner,  Prakt.  Wegweiser 
zur  Spiritusfabrikation,  Leipzig  1874.  Udo  Schvvarzwäller,  Lehrbuch  der  Spiritusfabrikation, 
Leipzig  1874.  H.  Huss,  Der  gesammte  Brennereibetrieb,  VI.  Aufl.,  Berlin  1875.  *^^^  deutsche 
Spiritusindustrie  im  Jahre  1877«,  Stenograph.  Bericht  der  Verhandlungen  des  Vereins  deutscher 
Spiritusfabrikanten.  D.  Savalle,  Appareils  et  procedes  nouveaux  de  distillation,  Paris  1876. 
P.  DuPLAiS,  Traite  de  la  fabrication  des  liqueurs  et  de  la  distillation  des  alkohols,  IV.  edit, 
Paris  1877.  Zeitschriften:  «Zeitschrift  für  die  Spiritusindustrie«;  »Zeitschrift  für  die  deutsche 
Spiritusfabrikation«;  »Zeitschrift  des  landwirthschaftl.  Centralvereins  der  Prov.  Sachsen«;  »Land- 
wirthschaftl.  Jahrbücher«;  »Landwirthschaftl.  Versuchsstationen c ;  »Centralblatt  ftlr  Agricultur- 
Chemie«;  »Joum.  für  Landwirthschaft« ;  »Der  Landwirth«;  »Organ  des  Centralvereins  ftlr 
Rübenzuckerindustrie  in  Oesterreich-Ungam  (O.  Kohlrausch)«  ;  »Neue  Zeitschrift  für  die  östcr.- 
ungar.  Spiritusindustrie  (Hatschek)»;  »Jahresberichte  von  R.  Wagner«   u.  a.  m. 
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liebsten  Ausgangsmaterialien  fUr  die  Spiritusfabrikation  im  Grossen  bilden.    Dabei 
wird  der  Mais  entweder  Air  sich  oder  zusammen  mit  Kartoffeln  verarbeitet,  welch 
letzteres  insbesondere  deshalb  geschieht,  um  den  Nährwerth  der  schliesslich  er- 
haltenen Destillationsrückstände  (Schlempe)  zu  verbessern. 
Nach  J.  König  enthalten  im  Mittel: 


Wasser 

.^tickttoff- 
Substanc 

Fett 

Stärke 

Holzfaser 

Asche 

Zucker 

Gummi  u. 
Dextrin 

Kartoffel    .    . 

75-77 

1-79 

0-16 

20-56 

0-75 

0-97 

Gerste   .     .     . 

13-78 

11-16 

2-12 

62-25 

4-80 

2-63 

i-56 

1-70 

Roggen      .     . 

15-26 

11-43 

1-71 

G2-00 

2-01 

1-77 

0-95 

4-88 

Mais       .     .     . 

13-88 

10-05 

4-76 

66-78 

4-59 

3-23 

Von  diesen  Bestandtheilen  ist  die  Stärke  der  werthbestimmende  und  es  ist 
die  Aufgabe  des  Brennereibetriebs,  dieselbe  durch  Umwandlung  in  Zucker  und 
nachherige  Vergährung  des  letzteren  möglichst  vollständig  in  Alkohol  überzu- 
führen. Dank  der  sehr  eingehenden  Beschäftigung  zahlreicher  Chemiker  mit  den 
Vorgängen  des  Brennprocesses  und  Dank  der  ausserordentlichen  Vervollkommnung 
der  diesem  Industriezweige  dienenden  Apparate  und  Maschinen,  hat  sich  derselbe 
aus  kleinen  Anfängen  innerhalb  der  kurzen  Zeit  von  15 — 20  Jahren  zu  einem  der 
best  durchforschten  und  blühendsten  der  ganzen  chemischen  Technik  empor* 
gearbeitet,  so  dass  jetzt  in  den  Brennereien  eine  ganz  ungewöhnlich  rationelle 
und  vollständige  Ausnützung  des  Rohmaterials  erreicht  wird.  Die  wichtigsten 
Aufschlüsse  in  dieser  Richtung  verdankt  die  Spiritus-Industrie  den  zahlreichen 
Untersuchungen,  welche  von  M.  Märcker  in  Halle  sowie  von  M.  Delbrück, 
Vorsteher  der  Versuchsstation  deutscher  Spiritusfabrikanten  in  Berlin  ausgeführt 
worden  sind. 

Die  Gewinnung  des  Alkohols  aus  stärkemehlhaltigen  Rohmateria- 
lien zerfällt  in  die  folgenden  drei  Operationen:  Die  Darstellung  der  süssen 
Maische  durch  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  und  Dextrin;  die  Darstellung 
der  weingahren  Maische  durch  Vergährung  der  zuckerhaltigen  süssen  Maischen, 
und  endlich   das  Abbrennen^  d.  i.  Destilliren  des  vergohrenen  Maischmaterials. 

Wo  es  sich  um  Verarbeitung  von  zuckerhaltigen  Materialien  handelt, 
fällt  selbstredend  die  Darstellung  der  »süssen  Maischen«  fort,  so  dass  hier  nur 
noch  die  Gährung  und  die  Destillation  zur  Anwendung  kommen. 

I.  Die  Darstellung  der  süssen  Maischen. 
Das  einzumaischende  Material  muss  zunächst,  sofern  dies,  wie  bei  den 
Kartoffeln,  nöthig  ist,  durch  Sieben  und  Waschen  von  stets  anhaftendem  Schmutz 
und  etwa  beigemischten  Steinen  so  viel  als  möglich  befreit  werden.  Unabhängig 
von  der  Natur  des  Materials  erschliesst  man  die  Stärke  desselben  der  nachherigen 
Einwirkung  der  verzuckernden  Diastase  durch  Dämpfen  und  eine  sich  daran  an- 
reihende mechanische  Zerkleinerung,  worauf  nach  dem  Abkühlen  der  Maische 
auf  50 — 60°  C.  dieselbe  verzuckert  wird.  Die  Verzuckerung  geschieht  vermittelst 
des  in  einer  besonderen  Operation  herzustellenden  »Malzes«. 

a)  Die  mechanische  Reinigung  der  Kartoffeln  wird  bewerkstelligt  in 
einer  Waschtrommel  von  2 — 3  Meter  Länge  und  0,5  bis  1  Meter  Durchmesser, 
welche  um  eine  horizontale  Achse  rotirt  und, fast  bis  zu  dieser  in  einen  Wasser- 
behälter eintaucht.  Vor  dem  Einbringen  in  diese  Trommel  werden  die  Knollen 
durch  Rütteln  auf  siebartigen  Vorrichtungen  von  lose  anhaftendem  Erdreich  und 
Steinen  befreit.    Nach  Passiren  der  Waschtrommel  werden  sie  auf  einem  Elevator 
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in  das  Dampfgeßlss  transportirt;  Korn  und  Mais  werden  nur  durch  Sieben  oder 
mit  Hülfe  einer  Getreidereinigungsmaschine  von  Staub  und  Spreu  befreit 

b)  Das  Dämpfen,  Die  stärkemehlhaltigen  Materialien  enthalten  die  Stärke 
in  Form  von  kleinen  Körnern,  von  welchen  stets  eine  grössere  Anzahl  von  einer 
dünnen,  aus  Cellulose  bestehenden,  im  Querschnitt  meist  unregelmässig  fünfeckigen 
Membran  umschlossen  ist  Für  die  Spiritusfabrikation  ist  es  wichtig,  diese  Zellen 
zu  zersprengen  und  so  die  Stärke  zur  weiterhin  stattfindenden  Verzuckerung  blos 
zu  legen.  Das  Zersprengen  der  Zellmembranen  wird  von  den  Stärkekömern 
selbst  besorgt,  da  dieselben  in  kaltem  Wasser  allerdings  langsam,  rascher  jedoch 
in  heissem  bedeutend  aufquellen. 

Das  Dämpfen  geschieht  entweder,  wie  beispielsweise  bei  dem  Getreide  und 
manchmal  beim  Mais,  in  demselben  Gef^s  (Vormaischbottich),  in  welchem  später 
die  Verzuckerung  vorgenommen  wird,  oder  aber  in  besonderen  neben  diesen 
aufgestellten  Dämpfern;  so  bei  der  Verarbeitung  von  Kartoffeln,  oder  Kartoffeln 
mit  Mais  oder  Mais  allein. 

Kartoffeln.  Bei  dem  sehr  wasserreichen  Material,  wie  es  mit  rund  70^ 
Wasser  in  den  Kartoffeln  vorliegt,  genügt  die  natürliche  Feuchtigkeit  zur  Quellung 
der  Stärke,  und  der  Dämpfprocess  wird  deshalb  ohne  oder  mit  nur  sehr  geringem 
Wasserzusatz  ausgeRlhrt.  Der  ältere  Kartoffeldämpfer  besteht  in  einem  cylindrischen 
oder  nach  oben  sich  schwach  konisch  verengenden  Gefass  aus  Holz  oder  Eisen- 
blech mit  doppeltem  Boden,  von  welchen  der  obere  ein  Siebboden  ist  In  das 
Fass  ragt  etwa  bis  zur  Mitte  ein  Dampfeinströmungsrohr,  ausserdem  hat  es  oben 
und  unten  eine  Arbeitsöffnung  zum  Füllen,  bezw.  Entleeren,  wie  auch  einen 
Abflusshahn  unterhalb  des  Siebbodens,  aus  welchem  Luft,  überflüssiger  Dampf 
und  Condenswasser  abgelassen  werden  kann.  In  diesem  Fasse  werden  die 
Kartoffeln  während  1 — 1^  Stunden  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  ausgesetzt 

Mais  und  Getreide.  Da  Mais  und  Getreide  das  zum  Quellen  der  Stärke 
nöthige  Wasser  nicht  wie  die  Kartoffeln  besitzen,  so  muss  ihnen  dasselbe  beim 
Dämpfen  von  aussen  zugeführt  werden.  Nacli  dem  älteren  Verfahren  arbeitet 
man  nie  in  besonderen  Dämpfern,  sondern  man  teigt  die  Materialien  in  ge- 
schrotenem  Zustande  mit  Wasser  von  65 — 75^  C.  in  dem  Vormaischbottich, 
einem  mit  mechanischem  Rührwerk  versehenen  etwa  4000 — 6000  Liter  fassenden 
oben  offenen  Gefässe  ein,  während  das  Rührwerk  arbeitet;  und  zwar  nimmt  man  auf 
1  Th."  Schrot  etwa  3^—4^  Th.  Wasser,  so  dass  aus  100  Kilo  Schrot  375—475  Liter 
Maische  resultiren.  Durch  eingelassenen  Dampf  wird  die  Masse  alsdann  eine 
Stunde  lang  auf  90^  bis  höchstens  95°  C.  erhitzt,  wodurch  die  Aufschliessung 
der  Stärke  erfolgt.  In  neuerer  Zeit  werden  übrigens  auch  Mais  und  Getreide 
unzerkleinert  in  Apparaten  gedämpft,  von  welchen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

c)  Die  mechanische  Zerkleinerung  liat  den  Zweck,  die  zwar  in  ihrer 
inneren  Struktur  durch  Zerplatzen  der  Zellmembranen  veränderten,  äusserlich  aber 
doch  noch  in  derberen  Klumpen  zusammenhängenden  Maischmaterialien  in  einen 
dünnen,  gleichmässigen  Brei  zu  verwandeln,  was  für  die  nachfolgende  Ver- 
zuckerung ein  unerlässliches  Erfordemiss  ist  Bei  Korn  und  Mais  wird  das  schon 
durch  das  Rührwerk  des  Vormaischbottichs  erreicht  Dagegen  lässt  man  die 
Kartoffeln  aus  dem  DämpfTass  direkt  auf  Quetschwalzen,  glatt  oder  gerieft,  aus 
Stein  oder  Eisen  gefertigt,  fallen,  welche  dieselben  zu  einem  gleichmässigen  Brei 
zerquetschen. 

d)  Bereitung  des  Malzes.  Zur  Ueberftihrung  des  in  der  Maische  er- 
schlossenen Stärkemehles  in  Zucker  dient  das  in  der  keimenden  Gerste  sich  be- 
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sonders  reichhaltig  vorfindende  Ferment,  die  Diastase.  Da  jedoch  weder  die 
ungekeimte  Gerste,  noch  auch  das  völlig  aufgebrochene  Korn  den  Maximalgehalt 
an  Diastase  aufweisen,  sondern  dieser  dann  vorhanden  ist,  wenn  der  Blatt-Keim 
im  Korn  etwa  f  der  Kornlänge  erreicht  hat,  so  ist  es,  um  mit  einem  möglichst 
geringen  Quantum  Gerste  auszukommen,  ein  besonders  zu  beachtendes  Erforder- 
niss,  gerade  in  diesem  Stadium  die  Keimung  zu  unterbrechen. 

Die  in  besonderen  Quellbottichen  (Quellstock)  in  Wasser  aufgequollene  und 
in  flachen  Haufen  in  massig  warmen  Souterrain-  oder  Kellcrräumen  ausgebreitete 
und  zur  Keimung  gebrachte  Cierste  wird  *Malz«*)  genannt  Es  kann  dasselbe  ent- 
weder direkt  und  dies  ist  der  häufigere  Fall,  als  »Grünmalz«,  oder  nachdem  es 
mittelst  heisser  Luft  auf  Darren  getrocknet  wurde,  als  »Darrmalz«  Verwendung 
finden.  Ebenso  wie  es  nödiig  war,  die  Stärke  durch  thunlichste  Zerkleinerung 
des  Maischmaterials  gut  zugänglich  zu  machen,  so  muss  auch  durch  eine  solche 
Zerkleinerung  des  Malzes  die  Wirkung  der  Diastase  möglichst  befördert  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Malz  entweder  auf  Mühlsteinen,  oder  besser  mittelst 
Quetschwalzen  mit  verstellbaren  Lagern,  sogen.  Malzquetschen,  zerquetscht  und 
darauf  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  angerührt.  Sehr  wirksame  Malzquetschen 
sind  in  neuerer  Zeit  von  Böhm  und  von  Ellenberger  construirt. 

e)  Die  Verzuckerung  der  Stärke.  Während  man  früher  annahm,  dass 
durch  die  Einwirkung  der  Diasta.se  auf  Stärke  nach  der  Gleichung: 

Stärke  Zucker  Dextrin 

2CgH|Q0,r, -i-HjO  -=  CgHjgOß-h  CßHjQOj 
Dextrin  und  Traubenzucker  entstehe,  hat  man  in  neuerer  Zeit,  namentlich  durch 
die  Arbeiten  von  Dubrunfalt,  Sullivan,  Maekcker  und  Schultze,  erfahren,  dass 
die  entstehende  Zuckerart  nicht  Dextrose,  sondern  Maltose  ist,  und  dass  die 
Reacttonsgleichung  in  folgender  Weise  unter  Zugrundelegung  eines  verdreifachten 
Stärkemoleküls  zu  schreiben  ist: 

Stärke  Maltose  Dextrin. 

Brown  und  Heron  nehmen  in  allerneuester  Zeit  das  Stärkemolekül  noch 
viel  höher,  nämlich  verzehnfacht  an  und  kommen  damit  den  praktischen  Ver- 
hältnissen des  Verzuckerungsvorganges  am  nächsten,  indem  sie  den  diastatischen 
Vorgang  ansehen  als  einen  »Abbau«  des  Stärkemoleküls  von 

^180^90 
"ißO^SO 

"120^60 
"lOO^ftO 
"8  0  ^4  0 
"60  ^80 
^4  0    ^8  0 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  für  die  Einwirkung  der  Diastase  günstigste 
Temperatur  bei  etwa  50—60°  C.  liegt,  und  dass  über  75°  C.  die  Wirksamkeit  der 
Diastase  vollkommen  erlischt.  Da  nun  das  Maisch material  aus  den  Quetschwalzen 
meist   mit   einem   höheren  Wärmegrad  hervorgeht,   so  muss  es  entweder  durch 
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Maltose 
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Zusatz  von  kaltem  Wasser  oder  durch  indirekte  Kühlung  in  dem  Vormaischbottich 
bis  auf  die  Maischtemperatur  abgekühlt  >frerden.  Alsdann  wird  die  Maischmilch 
unter  Umrühren  zugesetzt  und  zwar  sind  dabei  2^  Kilo  Grtinmalz  auf  je  100  Kilo 
Kartoffeln  ausreichend.  Der  ursprünglich  zähe  Kartoffelbrei  verflüssigt  sich  nach 
kurzer  Zeit,  und  in  der  resultirenden  »süssen  Maische«  ist  jetzt  unter  den  günstigsten 
Bedingungen  die  Stärke  bis  auf  ^  in  gährungsfahige  Maltose  verwandelt.  Um  auch 
das  letzte  Fünftel  der  Alkoholgewinnung  noch  nutzbar  zu  machen,  sorgt  man 
dafür,  dass  die  Diastase  den  Verzuckerungsprocess  noch  lebensfähig  überdauert; 
sie  führt  dann  durch  die  sogen.  Nachwirkung  noch  während  der  Gährung  das 
nicht  gährungsfahige  Dextrin  in  vergährbare  Maltose  über.  Die  nachwirkende 
Kraft  der  Diastase  wird  namentlich  durch  Milchsäuregährung  zerstört,  weshalb 
diese  durch  Beobachtung  äusserster  Sauberkeit  wie  auch  durch  möglichst  rasches 
Abkühlen  der  Maische  auf  die  Vergährungstemperatur  möglichst  zu  unterdrücken  ist 
Anstatt  der  Diastase  bezw.  des  Malzes  ist  von  Leplav  die  Schwefelsäure  zur 
Verzuckerung  der  Stärke  namentlich  in  Mais  und  Korn  empfohlen  und  auch  an- 
gewendet worden,  jedoch  hat  sich  dieses  Verfahren  in  der  Praxis  noch  nicht 
einbürgern  können. 

II.   Die  Herstellung  der  weingaren  Maische. 
Um  die  in  Maltose  umgewandelte  Stärke  nach  der  Gleichung 

Maltose  Alkohol 

Gl  gHjaOii  H-  H,0  =  4C2H5OH  -^  4CO2 
in  Alkohol  überzuführen,  bedarf  es  der  gährungserregenden  Wirkung  des  Hefe- 
pilzes.   In  Bezug  auf  die  Theorie  der  Gährungserscheinungen  verweisen  wir  auf 
den  Artikel  »Gährung«  und  erörtern  hier  nur  die  technisch  in  Frage  kommenden 
Verhältnisse. 

Hefebereitung.  Während  man  früher  die  zur  Vergährung  nöthige  Hefe 
aus  Bierbrauereien  entnahm,  stellt  man  sie  jetzt  in  den  Brennereien  selbst  her. 
Zu  diesem  Zwecke  maischt  man  zunächst  geschrotenes  Gerstengrünmalz  mit 
Wasser  von  ca.  60°  C.  zum  Zwecke  der  Verzuckerung  der  Stärke  ein.  Es  wirkt 
bei  dieser  Temperatur  die  Diastase  des  Malzes  kräftig  auf  die  darin  enthaltene 
Stärke  und  wird  so  in  kurzer  Zeit  eine  vollständige  Verzuckerung  bewirkt. 
Die  süsse  Maische  wird  nun  an  der  Luft  bis  auf  50°  C.  abgekühlt  und 
jetzt  tritt  durch  das  in  den  Hefekammem  von  früheren  Hefebereitungen  sich 
reichlich  vorfindende  Milchsäureferment  eine  kräftige  Milchsäuregährung  ein,  durch 
welche  die  stickstoffhaltigen  zur  Ernährung  des  Hefepilzes  nothwendigen  Stoffe 
des  Malzes  in  diffusible  Form  übergeführt  werden. 

Nachdem  dieser  Säurungsprocess  20 — 24  Stunden  gedauert  hat,  kühlt  man 
auf  die  der  Hefeentwickelung  günstigste  Temperatur  von  18 — 19°  C.  ab  und 
versetzt  nun  die  Maische  mit  einer  Aussaat  von  -^  ihres  Volumens  Mutterhefe  — 
bei  Anfang  der  Gampagne  aus  einer  Brauerei,  später  aus  der  Brennerei  selbst 
entnommen.  —  Die  Vorschriften  zur  Hefebereitung  zeigen  übrigens  zahlreiche 
Abweichungen.  Man  ersetzt  das  Malz  in  seltenen  Fällen  wenigstens  theilweise 
durch  Kartoffeln  oder  wendet  statt  Grünmalz,  besonders  beim  Brennen  von 
Melasse  Darr  malz  an.  In  neuester  Zeit  eitpart  man  sogar  die  Anwendung  von 
Malz  vollständig  durch  Bereitung  der  Schlempehefe. 

Abkühlung  der  Maische.  Um  die  süsse  Kartoffelmaische  mit  Hülfe  der 
Hefe  in  alkoholische  Gährung  zu  bringen,  muss  sie  zunächst  von  der  Verzuckerungs- 
temperatur 50—60°  C.  auf  die  Anstelltemperatur  von  15— 18°C.  abgekühlt  werden. 

Ladbmbukc,  Chemie.    L  29 
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Dies  geschieht  entweder  durch  Luft  oder  durch  kaltes  Wasser.  Im  ersterenFall 
wird  die  Maische  auf  flachen  KühlschifTen  von  Eisenblech  ausgebreitet  und  um- 
gerührt, während  durch  Windflügel  oder  Ventilatoren  für  raschen  Luftwechsel 
und  rasche  Verdampfung  des  Wassers,  was  wieder  die  Abkühlung  herbeiführt, 
gesorgt  wird.    Je  dicker  die  Maische,  desto  stärker  wird  gekühlt. 

Bei  der  Wasserkühlung  hat  man  verschiedene  Systeme  zu  unterscheiden. 
Die  Röhrenkühler  von  NAgeli,  von  Venuleth  und  Ellenberger  u.  A.  beruhen 
ganz  auf  dem  Princip  des  LiEBio'schen  Kühlers;  der  LAWRENCE*sche  Flächen- 
kühler  ist  eine  Combination  von  Luft  und  Wasserkühlung. 

Die  dritte  Methode,  die  Maischekühlung  im  Vorroaischbottich,  ist 
weiter  unten  (bei  den  neuen  Maischapparaten)  beschrieben. 

Für  den  Fall,  dass  in  warmer  Jahreszeit  die  Kühlung  mit  Luft  oder  Wasser 
nicht  ausreicht,  kann  die  Abkühlung  mittelst  Eis,  welches  in  Eimern  in  die 
Maische  eingesetzt  wird,  bewirkt  werden. 

Die  Gährung  der  süssen  Maische  wird  in  hölzernen  Bottichen,  am  besten 
aus  Eichen-  oder  Kiefernholz  gefertigt  und  von  3 — 4000  Litern  Inhalt,  vollzogen. 
Sie  sind  in  einem  luftigen,  hohen,  möglichst  gleichmässig  temperirten  und  gut 
ventilirten  Räume  aufgestellt  und  dürfen  wegen  des  Steigens  der  Maische  bei  der 
Gährung  nur  bb  zu  -^  oder  höchstens  {^  mit  der  gekühlten  süssen  Maische 
gefüllt  sein.  Die  Gährung  wird  durch  Vermischung  mit  Hefe  eingeleitet,  doch 
wird  die  letztere  dabei  niemals  direkt  zum  Maischmaterial  gebracht,  sondern  man 
pflegt  dieselbe  zunächst  mit  noch  warmer,  süsser  Maische  vorzustellen,  d.  h.  man 
mischt  die  Hefe  je  nach  der  ConcenOration  der  zu  vergährenden  Maischen  mit 
mehr  oder  weniger  des  Maischmatehals  und  überlässt  dieselbe  mehrere  Stunden 
sich  selbst,  wodurch  eine  starke  Vermehrung  der  Hefe  stattfindet 

Dieses  vorgestellte  Hefequantum  fügt  man  nun  unter  kräftigem  Umrühren 
zu  der  Hauptmasse  der  Maische,  und  alsbald  beginnt  eine  weitere  Vermehrung 
der  Hefe,  ein  Stadium,  welches  man  mit  Vorgährung  bezeichnet.  Dasselbe 
währt  etwa  einen  Tag.  Nach  dieser  Zeit  beginnt  die  Hefe  ihre  zuckerspaltende 
Kraft  zu  äussern,  die  sich  durch  eine  kräftige  und  stürmische  Kohlensäure- 
entwicklung und  eine  Temperatursteigerung  auf  30 — 32°  C.  zu  erkennen  giebt. 

Je  nach  den  hierbei  auftretenden  äusseren  Erscheinungen  spricht  man  von 
steigender  und  fallender  Gährung,  von  Deckengährung,  wälzender  Gährung, 
Schaumgährung,  wilder  Gährung  etc.  Dieselben  bilden  wichtige  Merkmale  für 
den  richtigen  Verlauf  des  Gährungsprocesses.  Diese  Hauptgährung  dauert 
etwa  8 — 12  Stunden,  worauf  bei  der  folgenden  Nachgährung  die  Erscheinungen 
wieder  nachlassen  und  die  Temperatur  sinkt,  bis  nach  ca.  72  Stunden  der 
Gährungsprocess  beendigt  ist.  Die  Maltose  ist  nun  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
zerfallen,  das  noch  nicht  verzuckert  gewesene  Dextrin,  durch  die  vorhandene 
Diastase  nachträglich  in  Maltose  übergeführt,  ebenfalls  vergährt. 

Die  neueren  Maischapparate. 

Dieselben  verfolgen  mit  besserer  Verwerthung  der  Stärke  durch  weitergehende 
Verzuckerung  und  Vergährung  vor  Allem  die  Vereinigung  der  einzelnen  Opera- 
tionen des  Maischprocesses  theilweise  auch  der  Gährung  in  einem  Apparat. 

Hollefreund's  Verfahren.  Hierbei  sind  die  Processe  des  Dämpfens,  der 
Zerkleinerung  und  Verzuckerung  der  Kartoffeln  vereinigt  und  wird  wie  bei  sämmt- 
lichen  neueren  Methoden  ein  erhöhter  Aufschluss  der  Stärke  durch  stark  ge- 
spannte Dämpfe  bewirkt.    Der  Apparat  besteht  aus  einem  liegenden  Kessel  mit 
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Rührer  und  steht  mittelst  eines  oben  aufsitzenden  Helms  mit  einer  Luftpumpe, 
die  in  den  meisten  Fällen  auch  als  Druckpumpe  wirken  kann,  in  Verbindung. 
Ausserdem  sind  Zuleitungen  für  Wasser,  Dampf,  Malz,  femer  Mannloch,  Mano- 
meter und  Thermometer  vorhanden.  Die  Reihenfolge  der  Operationen  ist  meist 
die  folgende:  Einfüllen  der  Kartoffeln,  Zuleitung  gespannten  Dampfes  bis  zu 
2 — 3  Atmosphären  Ueberdruck,  Bewegung  des  Rührers  nachdem  die  Kartoffeln 
durch  das  vorhergehende  Dämpfen  weich  geworden  sind.  Abblasen  des  Dampfes, 
Abkühlung  auf  die  Maischtemperatur  von  70 — 72°  durch  Evacuiren,  Verzuckerung 
durch  Einsaugen  des  mit  Wasser  angerührten  Malzes  und  Ableitung  der  Maische 
durch  Einpressen  von  Luft  mittelst  der  Luftpumpe.  Die  Entleerung  kann  auch 
mit  Hülfe  eines  Montejus  vorgenommen  werden.  Inclusive  Reinigung  des  Kessels 
dauert  die  ganze  Vormaischung  hierbei  nur  2^ — 3^  Stunden.  Für  einen  Maisch- 
raum von  4000  Liter  giebt  man  dem  HoLLEFREUND'schen  Kessel  6000  Liter  Capadtät, 
was  einer  Länge  von  3  Metern  und  einem  Durchmesser  von  1,6  Metern  entspricht. 

Der  Apparat  von  Böhm  ist  von  ähnlicher  Form  wie  der  vorher  beschriebene, 
anstatt  der  Luftpumpe  zeigt  derselbe  jedoch  Wasserkühlung,  wobei  das  Kühlwasser 
durch  ein  hohles  Rührwerk  circulirt.  Dabei  ist  die  Möglichkeit  geboten,  die 
Masse  nicht  bloss  bis  zur  Maischtemperatur,  sondern  am  Schlüsse  sogar  auf  die 
Gährtemperatur  zu  kühlen  und  also  einen  besonderen  Kühlapparat  zu  vermeiden. 
Inclusive  Abkühlung  auf  die  Gährtemperatur  und  Reinigung  des  Apparates  bean- 
spruchen hierbei  die  sämmtlichen  vorbereitenden  Operationen  bis  zur  Gährung  nur 
4 — 5  Stunden  Zeit.  Pro  2000  Liter  Maischraum  rechnet  man  etwa  3000  Liter 
Kesselcapacität. 

Henze's  Apppa rat  besteht  aus  einem  Dampfkessel,  welcher  sich  nach  seiner 
Construction  wieder  mehr  dem  alten  Dämpffass  anschliesst,  nur  zieht  sich  sein 
Boden  trichterartig  zusammen  und  führt  die  gedämpften  Kartoffeln  durch  einen 
Hahn  oder  ein  Ventil  in  den  Vormaischbottich.  Auch  in  der  Zuleitung  des 
Dampfes  zeigt  er  insofern  Verschiedenheiten  gegen  die  alte  Einrichtung,  als  man 
besonderen  Werth  auf  möglichste  Vertheilung  des  einströmenden  Dampfes  legt, 
wofür  die  verschiedenartigsten  Vorrichtungen  (von  Avenarius,  Leinhaas  u.  A.) 
construirt  sind.  Die  Kartoffeln  werden  unter  2 — 4  Atmosphären  Druck  gedämpft, 
alsdann  sofort  und  womöglich  unter  gleich  starkem  Druck  ausgeblasen,  wobei 
sie  den  unten  angebrachten  Hahn  oder  das  Ventil  in  enger  Stellung  passiren 
müssen,  also  zerrissen  und  zerkleinert  werden.  Sie  gelangen  nun  zu  dem  Malz 
in  den  Vormaischbottich,  der  mit  guter  Wasserkühlung  versehen  sein  muss,  denn 
da  die  Kartoffelmasse  überhitzt  heraustritt,  würde  ohne  Zweifel  ein  Verbrennen 
des  Malzes  eintreten,  wenn  man  nicht  eine  rasche  Abkühlung  der  Maische  be- 
wirkte. Diese  Kühlung  kann  bewerkstelligt  werden  entweder  in  der  Weise,  dass 
man  vermittelst  eines  Mantels  kaltes  Wasser  um  den  Maischbottich  circuliren 
lässt,  oder  besser  mittelst  besonderer  Kühlvorrichtungen  wie  hohle  Rührer,  fest- 
stehende Kühltaschen  (Hampel)  für  kaltes  Wasser  etc.,  wobei  es  wieder  möglich 
ist  die  Maische  zum  Schluss  bis  auf  die  Gährtemperatur  zu  bringen.  Die  Dauer 
der  Operationen  mit  Kühlung  auf  die  Gährtemperatur  schwankt  bei  den  ver- 
schiedenen Arten  des  Arbeitens  zwischen  2^ — 4  Stunden.  In  der  Capacität  des 
Apparates  soll  man  nach  Märcker  nicht  über  3000—4000  Kilogrm.  Kartoffeln 
hinausgehen.  Die  zahlreichsten  Modificationen  findet  man  grade  bei  diesem 
HENZE'schen  Apparat:  anstatt  des  Ausblaseventils  eingelegte  Roste,  durch  die  sich 
die  Kartoffeln  durchpressen  müssen  (Leinhaas^  Eckert),  Exhaustoren  zum  Heraus- 
holen der  Massen  aus  dem  Dämpfer,  Zwischenkühlvorrichtungen  etc.    Ganz  be- 
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sonders  aber  hat  der  Apparat  Aenderungen  erfahren  durch  die  Nachzerkleinenings- 
Vorrichtungen,  von  welchen  hier  speciell  der 

ELLENBERGER'sche  Apparat  kurz  beschrieben  sei.  Der  Vormaischbottich, 
in  welchen  die  Massen  aus  dem  HENZE'schen  DämpfTass  gepresst  werden,  hat 
die  Form  des  in  den  Papierfabriken  schon  längst  angewendeten  Zerkleinerungs- 
apparates, des  sogen.  Holländers.  Derselbe  besteht  aus  einem  in  seinem  Grund- 
riss  oblongen  Trog,  in  welchem  eine  mit  Schienen  besetzte  Trommel  läuft,  durch 
deren  Drehung  die  festen  Massen  an  der  Bodenplatte  zerrieben  werden.  Letztere 
ist  gegenüber  der  Trommel  ebenfalls  mit  Schienen  besetzt,  so  zwar,  dass  sich 
diese  mit  den  Schienen  der  Trommel  kreuzen  und  eine  scheerenartige  Wirkung 
hervorbringen.  Diese  Zerkleinerungsvorrichtung  wird  während  des  Dämpfens  auch 
zum  Zerkleinem  des  Malzes  benützt.  Die  Dauer  der  ganzen  Vormaischung  ist  hier 
blos  2—3  Stunden. 

LwowsKi  verwendet  statt  des  gewöhnlichen  Holländers  eine  ähnliche  Ein- 
richtung mit  einer  kleinen  Centriiugal-Mühle,  ebenso  Camin  und  Naumann;  Pauksch 
ein  kleines  Flügelrad. 

Als  ein  Vorzug  aller  dieser  Maischapparate,  welche  mit  Hochdruck  arbeiten, 
muss  die  Möglichkeit  bezeichnet  werden,  dass  in  denselben  ausser  Kartofieln  auch 
Mais  und  Getreide  verarbeitet  werden  können,  sowie  vor  Allem,  dass  die  Stärke 
weit  vollständiger  als  bei  dem  alten  Verfahren  aufgeschlossen  wird  und  dass  die 
Gährung  in  ca.  f  der  Zeit  (48  Stunden)  verläuft,  welche  zur  Vergährung  der  nach 
älterer  Methode  hergestellten  Maischen  nöthig  ist. 

m.   Das  Abbrennen  der  Maische^ 

Zur  Gewinnung  des  Alkohols  aus  der  vergohrenen  Maische  unterwirft  man 
diese  einer  Destillation.  Die  flüchtigen  Bestandtheile  in  erster  Linie  also  Alkohol, 
theilweise  aber  auch  Wasser,  die  höheren  Homologen  des  Alkohols,  Essigsäure 
und  Säureäther  gehen  dabei  in  das  Destillat,  die  nicht  flüchtigen  wie  die  Trebem, 
unvergohrener  Zucker,  Salze  sowie  auch  ein  Theil  des  Wassers  bleiben  im  Rück- 
stand und  bilden  die  Schlempe. 

Da  man  durch  einmalige  Destillation  aus  einer  Maische  wie  sie  der  Brennerei- 
betrieb liefert,  also  mit  8— 12|}  Alkoholgehalt,  nur  ein  etwa  20 — SOprozentiges 
Produkt  erhält,  muss  dieses  einer  zweiten,  eventuell  einer  dritten  und  vierten 
Destillation  unterworfen  werden,  Operationen  die  man  mit  Rectification  be- 
zeichnet. Da  man  jedoch  zur  Herstellung  eines  hochprozentigen  Weingeistes  den 
Rectificationsprozess  zu  oft  wiederholen  müsste,  hat  man  noch  einen  weiteren 
Prozess,  die  Dephlegmation  hinzugefügt  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man 
das  Gemisch  von  Alkohol-  und  Wasserdampf  auf  eine  solche  Temperatur  ab- 
kühlt, dass  nicht  das  Ganze,  sondern  nur  ein  Theil  condensirt  wird  und  da  von 
beiden  der  Alkohol  den  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt,  bleibt  dieser  dampfförmig, 
während  das  Wasser  grossentheils  verdichtet  wird.  Auch  dieser  Prozess  wird 
mehrmals  wiederholt.  Alle  diese  Operationen  werden  zur  Zeit  fast  überall  in 
einem  Appatat  zur  Ausführung  gebracht. 

Apparat  v  on  Pistorius.  Derselbe  ist  in  Fig.  13  abgebildet.  In  dem  untersten 
der  drei  treppenförmig  angeordneten  Gefasse  A  wird  Maische  durch  direktes 
Feuer  erhitzt  und  zugleich  mit  dem  Rührwerk  kräftig  bewegt.  Die  durch  das 
Rohr  B  entweichenden,  noch  stark  wässerigen  Spiritusdämpfe  treten  in  die  den 
Kessel  C  erftlllende  Maische,  in  welchem  letztere  durch  die  unter  A  abstreichenden 
Feuergase  erwärmt  wird,  ein,  werden  hier  gewaschen,  bereichem  sich  weiter  mit 
Alkohol   und   werden   durch  das  Rohr  D  in  den  obersten  Raum  E  geleitet,    in 
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welchem  sie  zum  Vorwärmen  der 
in  F  befindlichen  frischen  Maische 
dienen.  Der  Eintritt  der  Dämpfe  in 
den  Rectificator  E  geschieht  durch 
das  Rohr  a  über  welches  eine  nach 
unten  offene  Kappe  b  gestülpt  ist; 
die  eintretenden  Dämpfe  werden  nun 
theilweise  an  den  Wänden  des  Vor- 
wärmers F  condensirt,  tropfen  herab 
und  sammeln  sich  am  Boden  von  E 
bis  sie  die  Kappe  b  absperren.  Der 
nachfolgende  Spiritusdampf  muss  jetzt 
das  kältere  Condensat  durchstreichen, 
ein  grosser  Theil  der  Wasserdämpfe 
und  die  etwa  mechanisch  aus  C  mit-^" 
gerissenen  schwersiedenden  Verun- 
reinigungen werden  zurückgehalten 
und  die  rectificirten  AlkoholdSmple 
gelangen  durch  das  Rohr  G  in  den 
Dephlegmator.  Dieser  bestellt  aus 
den  drei  linsenförmigen  Gelassen 
H  Hj  H^,  welche  von  ihrer  Peri- 
pherie mit  hohem  Rand  zur  Aufnahme 
von  Kühlwasser  versehen  sind.  Letz- 
teres wird  durch  h  zugeführt  und 
läuft  von  H^  auf /T,  und  von  da  auf 
H.  Im  Innern  der  Dephlegmatoren 
sind  Schirme  angebracht,  an  welchen 
Hch  die  aufsteige ndenDämpfe  brechen, 
um  so  unter  der  gekühlten  Decke 
vertheilt  zu  werden.  Das  in  den  De- 
phlegmatoren condensirte  »Phlegma« 
fliesst  durch  das  Steigrohr  G  in  den 
Rectifikator£  zurück,  die  abstreichen- 
den Dämpfe  von  concenlrirtem  Wein- 
geist werden  durch  das  Rohr  i  in  die 
Kühlschlange  K  geleitet,  hier  durch 
Wasserkühlung  condensirt  und  bei  L 
als  reiner  Sprit  aufgefangen. 

Die  Maische  wird  im  Fistorius'-  .pi^  yy 

sehen  Apparat  denDämpfen  entgegen- 

geftthrt  Man  fllllt  nämlich  in  den  Vorwärmer  /'aus  dem  Gährbottich  frische  Maische 
ein,  während  aus  A  und  C  Dämpfe  abgetrieben  werden.  Sobald  die  Maische  in 
A  vollkommen  entgeistet  ist,  entfernt  man  die  Schlempe,  lässt  durch  Oeffiien  des 
Ventils  g  die  Maische  aus  C  m  A  eintreten,  ebenso  die  in  ^vorgewännte  Maische 
durch  Oefihen  des  Ventils  f  nach  Claufen  und  füllt  nun  den  Vorwärmer /von  neuem. 
Vor  dem  Enüeeren  der  Blase  A  prüft  man  die  daraus  entweichenden  Dämpfe  darauf, 
ob  sie  völlig  entgeistet  sind.  Dazu  ist  ein  Seitenröhrchen  mit  Hahn  e  und  Kühl- 
schlange vorhanden,  aus  deren  unterem  Ende  bei  /  die  condensirte  FlUssigkeits- 
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probe  abftiesst,  die  dann  mittelst  Alkoholometer  zu  prüfen  ist.  Statt  der  Er- 
hitzung der  Maische  durch  direktes  Feuer  wird,  wenn  grössere  Dampfkraft  zur 
Verfügung  steht,  vielfach  auch  Dampf  benutzt 

Eine  wichtige  Constructionsänderung  des  Ptstorius' sehen  Apparates,  die  man 
in  neuerer  Zeit  findet,  besteht  darin,  dass  man  die  einzelnen  Theile  nicht  treppen- 
artig neben  einander,  sondern  senkrecht  übereinander  anordnet,  wodurch  wesent- 
lich an  Raum  und  Wärme  gespart  wird. 

Colonnen-Apparate. 
Trotz  der  vielen  Vorzüge,  welche  der  Apparat  von  Pistorius  bietet,  ist  man 
bei  ihm  doch  noch  nicht  stehen  geblieben,  sondern  man  hat  sich  bestrebt,  Appa- 
rate 2U  construiren,  die  einen  vollkommen  continuirlichen  Betrieb  ermöglichen. 
Solche  Apparate  sind  zuerst  von  Savalle,  C.  v.  Siemens,  Gebr.  Siemens,  Ilces  u.  A. 
angegeben.  Nebenstehende  Skizze  Fig.  14  (nach  MArcker, 
Handb.  d.  Spiritusfabrikation)  veranschaulicht  das  charakteri- 
sirende  Princip  des  SAVALLE'schen  Colonnen- Apparates. 

Die  cylindrische  Maischkolonne  ist  durch  gleichweit  von 

einander  entfernte  Scheidewände  in 

einzeln  übereinander  liegende  Kam- 
mern  getrennt.     Die   abzutreibende 

Maische    wird    oben   bei  a'    in  con- 

tinuirlichem  Strome  eingefllllt,  steigt 

in    der  Kammer   bis  sie  durch  den 

diametral  von  a*  angebrachten  Ueber- 

laufstutzen  a*  in  die  nächste  Kammer 

tritt    und    so  fort,    bis  endlich  am 

unteren  Ende  der  Colonne  die  abge- 
triebene Schlempe  abläuft. 

In    diesen    Apparaten   geschieht 

das  Erhitzen  der  Maische  nur  durch 

Wasserdampf,  der  wieder  der  Maische 

entgegengefUhrt  wird,    denn  er  tritt 

bei  d*  in  die  unterste  Kammer,  wird 

durch  die  Prellkapsel  gezwungen,  die 

Maische  zu  durchstreichen,  tritt  dann 

durch  ^j,  i,  und  i,  hindurch  und  wird 
1  den  Rektifikator,  den  Dephlegmator  und  schliesslich  in  den 
Kühler  geleitet.  Von  den  verschiedenen  Colon nen-Apparaten  sei  hier  nur  der  in 
der  Brennerei  neuerdings  viel  verwendete  iLGEs'sche  beschrieben, 

iLGEs'  Destillirapparat.  Die  principielle  Verschiedenheit  zwischen  dem 
iLCES'schen  und  den  sonst  gebräuchlichen  Colonnen- Apparaten  besteht  darin,  dass  in 
der  Colonne  nicht  einzeln  von  einander  getrennte  Kammern  sich  befinden,  sondern 
dass  die  Maische  als  eine  ununterbrochene  Säule  den  Apparat  passirt,  wodurch 
jede  Betriebsstörung  durch  Verstopfung  des  Apparates  vermieden  wird.  In  Fig.  15 
ist  schemarisch  die  Einrichtung  der  iLCEs'schen  Säule  wiedergegeben.  Dabei 
sind  ä'  a'  ä'  trichterartige  F.insäUe,  von  deren  unlerer  Oeffnung  sich  je  ein 
Conus  6^  **  i'  befindet.  Die  Maische  durchläuft  die  Säule  von  oben  nach  unten, 
während  ihr  entgegen  der  Wasserdampf  kommt,  eine  kräftige  Durchmtschung  des 
Maischgutes  bewirkend. 

Fig.  IG   giebt  endlich  eine  Totalansicht  des  iLCEs'schen  Apparates.     £  ist 
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ein  etwa  TJ  Meter  über  dem  Boden  sich  befindendes  Maischreservoir,  aus  welchem 
durch  ein  am  Boden  befindliches  Rohr  die  Mdsche  durch  den  Zweiweghahn  c 


(Ch.  16) 
in  den  etwa  2000  Liter  fassenden  M^schregulator  F  gelangt.  Dieses  Maische- 
quantum  reicht  fUr  eine  einstUndige  Arbeit  der  Colonne.  Sobald  der  Regulator 
gefUUt  ist,  stellt  man  den  Zweiweghahn  c  durch  eine  der  Handhaben  u  um,  so 
dass  die  Mische  durch  das  Trichterrohr  d  und  das  Kugelventil  /  in  die  Säule 
gelangen  kann.    Da  das  Gef^s  F  ganz  geschlossen  ist,  so  wird  seine  Füllung 
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durch  den  ärostadschen  Druck  am  Ausfliessen  gehindert.  Mittelst  eines  sinnreich 
construirten  I^uflhahns  w  kann  man  durch  Röhre  v  eine  sehr  gleichmässige  Luft- 
zufuhr nach  F  und  ein  dadurch  bedingtes  gleichmässiges  Ausfliessen  der  Maische 
erreichen.  Wie  schon  erwähnt,  tritt  die  Maische  durch  das  Regulirventil  /  in 
die  Colonne  ein :  diese  steht  durch  den  Stutzen  /  in  Communication  mit  dem 
Schlemperegulator  B,  in  welchem  ein  Schwimmer  sich  an  einem  Hebel  bewegt. 
Steigt  nun  die  Schlempe  in  B  und  wird  somit  der  Schwimmer  gehoben,  so  wird 
die  Kette  zwischen  Hebel  und  Schlempeabflussventil  g  locker  und  dieses  selbst 
durch  das  Gegengewicht  geöffnet.  Alsbald  sinkt  in  Folge  dessen  der  Schwimmer 
und  das  Ventil  schliesst  sich.  Maischzufluss  und  Schlempeabfluss  reguliren  sich 
selbstthätig.  Dem  vom  Kessel  kommenden  Dampfe  wird  durch  den  Dampf- 
regulator H  ein  stets  gleichbleibender  Druck  ertheilt:  er  tritt  durch  das  Rohr  5 
und  den  Hahn  h^  durch  einen  Tangentialstutzen  in  die  Maischcolonne  mit  wir- 
belnder Bewegung  ein.  Die  aus  der  Maische  abgetriebenen  wässerigen  Alkohol- 
dämpte  gelangen  in  den  Rectificator  C,  einen  viereckigen  mit  Porzellankugeln 
gefüllten  Kasten,  in  welchem  mechanisch  mitgerissene  Flüssigkeitstheilchen  und 
schwer  siedende  Produkte  verdichtet  werden.  Der  Dephlegmator  D  ist  gleich- 
falls ein  viereckiger  Kasten,  welchen  eine  grosse  Zahl  dünner  Kühlröhren  hori- 
zontal durchzieht.  Die  von  unten  durch  den  Dephlegmator  ziehenden  Dämpfe 
kühlen  sich  an  den  Röhren,  das  Phlegma  fiiesst  durch  den  Rectificator  zurück, 
die  Alkoholdämpfe  dagegen  treten  in  den  Kühler  J  ein  und  können  verdichtet 
bei  K  als  96procent.  Alkohol  abgelassen  werden.  Selbstverständlich  kann  man 
durch  Verstärkung  oder  Verringerung  des  Maischzufiusses  die  Concentration  des 
gewonnenen  Spiritus  nach  Belieben  reguliren.  Es  ist  eben  der  Lufthahn  w  gerade 
so  zu  stellen,  dass  nur  Weingeist  von  gewünschtem  Alkoholgehalt  bei  k  abfliesst. 

Ausbeute.  Da  der  Theorie  nach  aus  100  Th.  Stärke  56,78^  Alkohol  er- 
halten werden  sollen,  so  lässt  sich  unter  Voraussetzung  der  Kenntniss  des  Stärke- 
mehlgehaltes die  theoretische  Ausbeute  für  die  einzelnen  Materialien  leicht  be- 
rechnen. Die  Praxis  bleibt  jedoch  erheblich  hinter  der  Theorie  zurück,  indem 
man  nach  Märcker  selbst  bei  notorisch  gutem  Betrieb  aus  Kartoffeln  nur  85 f, 
bei  schlechtem  Betrieb  sogar  nur  67  §  der  theoretischen  Ausbeute  erreicht.  Die 
Ausbeuten  werden  gewöhnlich  in  Lite rprocent en  angegeben,  worunter  man  die 
Literzahl  multiplicirt  mit  der  Anzahl  der  TRALLES-Grade(Volumprocente  Alkohol)  ver- 
steht; 20  Liter  Weingeist  von  60^Tralles  beispielsweise  repräsentiren  also  1200  Liter  J. 

Bei  gut  geleitetem  Betrieb  sollen  aus  100  Kilo  Stärke  5500 — 6000  Literprocente 

erzielt  werden.     Beispielsweise  erhält  man  aus 

100  Kilo  Kartoffeln      916  Literprocente, 

100    „     Gerste  2232 

100    ,.      Gerstenmalz  2748 


,,  x^w«wvw>«u«c*«.s<      «fi-xv^  ,, 


Die  Schlempe,  welche  bei  Destillation  der  weingaren  Maische  zurückbleibt, 
bildet,  da  sie  die  stickstoffhaltigen  Nährstoffe  der  Rohmaterialien  noch  enthält,  ein 
sehr  werthvolles  Nebenprodukt,  welches  als  Viehfutter  verwendet  wird.       Engler. 

Alkoholometrie.  Handelt  es  sich  um  eine  wissenschaftlich  genaue  Be- 
stimmung des  Alkoholgehaltes  einer  weingeistigen  Flüssigkeit  so  muss  man  zur 
Verbrennung  derselben  auf  dem  Wege  der  Elementaranalyse  schreiten.  Mit  für 
die  Praxis  genügender  Schärfe  lässt  sich  dagegen  aus  Dampfspannung,  Siedepunkt 
oder  spec.  Gew.  solcher  Flüssigkeiten  der  Alkoholgehalt  derselben  ermitteln,  und 
namentlich  auf  letzterem  ist  die  in  der  Praxis   gebräuchlichste  Methode  basirt 

l  Das   spec.    Gew.    ermittelt   man   entweder   mit   einer  gewöhnlichen  Aräometer* 

i" 
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Spindel  und  übersetzt  deren  Angaben  in  Volumprocente  Alkohol,  oder  man  be- 
dient sich  des  TRALLEs'schen  Alkoholometers,  an  welchem  direkt  der  Alkohol- 
gehalt der  fraglichen  Plüssigkeil  in  Volumproceiiten  abzulesen  ist.  Nur  ausnahms- 
weise bestimmt  man  die  Gewichtsprocente  Alkohol,  wobei  man  sich  der  Richter»- 
sehen  Spindel  bedient. 

Bei  der  Prüfung  alkoholischer  Flüssigkeiten  durch  das  spec.  Gew.  sind 
folgende  Punkte  zu  berücksichtigen: 

I.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  darf  ausser  Alkohol  und  Wasser  keine  erheb- 
licheren Mengen  anderer  Körper  gelöst  enthalten. 

II.  Contraction.  Mischt  man  Alkohol  und  Wasser  miteinander,  so  be- 
merkt man,  dass  (alles  bei  gleichen  Temperaturen  gemessen)  der  verdünnte 
Weingeist  nicht  die  Summe  der  Volumina  jener  beiden,  sondern  einen  etwas 
kleineren  Raum  einnimmt.  Z.  B.  54  Volumina  Alkohol  -f-  49'72  Vol.  Wasser 
geben  bei  15|°C.  nicht  103*72  Vol.  Weingeist,  sondern  gerade  100  Vol.,  es  ist 
also  eine  Contraction  um  3*72  Vol.  eingetreten.  —  Beim  Vermischen  sehr  ver- 
dünnter weingeistiger  Lösungen  tritt  keine  Zusammenziehung  sondern  eine  Volum- 
vergrösserung  ein.  Es  folgt  aus  diesem  Verhalten,  dass  das  spedfische  Gewicht 
des  Weingeistes  nicht  gleich  dem  entsprechenden  Mischgewichte  aus  den  spec. 
Gew.  des  Wassers  und  Alkohols  ist,  sondern  man  hat,  da  das  Gesetz  fiir  die 
Grösse  dieser  Contraction  bislang  noch  unbekannt  ist,  empirisch  für  alle  mög- 
lichen Mischungsverhältnisse  das  spec.  Gew.  ermitteln  müssen.  Solche  Messungen 
sind  von  Gilpins,  Tralles,  Gav-Lussac,  Richter,  Drinkwater  u.  A.  und  neuer- 
dings von  Mendelejeff  sehr  sorgfältig  ausgeführt.     In  Tabelle  I.  sind  die  gefun 

denen  Werthe  zusammengestellt 

I. 
Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  und  die  ent- 
sprechenden Volumen-  und  Gewichtsprocente  an  Alkohol  bei  12|^°  R.  (15^°  C.)* 


Den 

Den 

1 

Den 

Den 

Den 

Den 

T\— 

Volumen- 

Gewichts- 

T»  ^ 

Volumen- 

Gewichts- 

Tl 

Volumen- 

Gewichts- 

Pro- 
cente 

procenten 
entspreche] 
fisches  < 

procenten 
Qdes  speci- 
Ge  wicht 

Pro- 
cente 

procenten 

entspreche! 
fisches 

procenten 

ndes  speci- 
Gewicht 

Pro- 
centc 

procenten 

entspreche] 
fisches  ( 

procenten 

Qdes  speci- 
Crewicht. 

1 

0,9985 

0,9981 

35 

0,9592 

0,9490 

68 

0,8949 

0,8772 

2 

9970 

9963 

36 

9579 

9472 

69 

8925 

8748 

3 

9956 

9944 

37 

9565 

9453 

70 

8900 

8724 

4 

9942 

9928 

38 

9550 

9433 

71 

8875 

8700 

5 

9928 

0912 

39 

9535 

9413 

72 

8850 

8676 

6 

9915 

9896 

40 

9519 

9394 

73 

8825 

8652 

7 

9902 

9880 

41 

9503 

9374 

74 

8799 

8629 

8 

9890 

9866 

42 

9487 

9353 

75 

8773 

8605 

9 

9878 

9852 

43 

9470 

9332 

76 

8747 

8581 

10 

9866 

9839 

44 

9452 

9311 

77 

8720 

8557 

n 

9854 

9826 

45 

9435 

9291 

78 

8693 

8533 

\2 

9843 

9813 

46 

9417 

9269 

79 

8666 

8509 

13 

9832 

9800 

47 

9399 

9248 

80 

8639 

8484 

14 

9821 

9788 

48 

9381 

9227 

81 

8611 

8459 

15 

9811 

9775 

49 

9362 

9204 

82 

8583 

8435 

16 

9800 

9763  i 

50 

9343 

9183 

83 

8555 

8409 

17 

9790 

9751   , 

51 

9323 

9160 

84 

8526 

8385 

18 

9780 

9739 

52 

9303 

9138 

85 

8496 

8359 

19 

9770   1 

9727 

53 

9283 

9116 

86 

8466 

8333 

20 

1 

9760 

9714 

1 

54 

9263 

9094 

87 

8436 

8307 

45« 
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Pro- 
cente 

• 

Den     Den 

Volumen-  Gewichts- 

procenten  procenten 

entsprechendes  speci- 

fisches  Gewicht 

Pro- 
cente 

Den     Den 

Volumen-  Gewichts- 

procenten  procenten 

entsprechendes  speci- 

iisches  Gewicht 

Pro- 
cente 

Den     Den 
Volumen-  Gewichts- 
procenten  procenten 

entsprechendes  speci- 
fisches  Gewicht 

21 

9750 

9702 

55 

9242 

9072 

88 

8405 

8282 

22 

9740 

9690 

56 

9221 

9049 

89 

8373 

8256 

23 

9729 

9677 

57 

9200 

9027 

90 

8339 

8229 

24 

9719 

9664 

58 

9178 

9004 

91 

8306 

8203 

25 

9709 

9651 

59 

9156 

8981 

92 

8272 

8176 

26 

9698 

9637 

60 

9134 

8958 

93 

8237 

8149 

27 

9688 

9622 

61 

9112 

8935 

94 

8901 

8132 

28 

9677 

9607 

62 

9090 

8911 

95 

8164 

8094 

29 

9666 

9592 

63 

9067 

8888 

96 

8125 

8065 

30 

9655 

9577 

64 

9044 

8865 

97 

8084 

8086 

31 

9643 

9560 

65 

9021 

8842 

98 

8041 

8006 

32 

9631 

9544 

66 

8997 

8818 

99 

7995 

7976 

33 

9618 

9526 

67 

8973 

8795 

100 

7946 

7946 

34 

9605 

9508 

III.  Beziehungen  zwischen  spec.  Gew.  und  Alkoholprocenten.  Man  kann  den 
Alkoholgehalt  einer  Flüssigkeit  in  Gewichts-  oder  Volumprocenten  ausdrücken, 
muss  aber  für  dieselben  stets  die  Normal-Temperatur  von  15^°C.  =  60°F.  zu 
Grunde  legen.  —  Ein  Weingeist  von  45  Vol.^  (45°  Tralles)  ist  ein  solcher,  von 
dem  100  Volumina  bei  15f  °C.  gemessen  45  Vol.  Alkohol  enthalten  (wobei  jedoch 
wieder  zu  berücksichtigen  ist,  dass  man  durch  Mischen  von  45  Vol.  Alkohol 
mit  55  Vol.  Wasser  nicht  wieder  100  Vol.  45  procentigen  Weingeist  bekommt, 
da  ja  Contraction  eintritt).  —  Aus  Tab.  I.  sind  die  zu  einem  Weingeist  von  be- 
kannter procentischer  Stärke  gehörigen  spec.  Gew.  und  umgekehrt  aus  spec. 
Gew.  die  Alkoholprocente  zu  entnehmen. 

Da  die  Tabelle  aber  nur  für  ganze  Procente  berechnet  ist,  muss  man  die 
Zehntelprocente  nach  folgendem  Schema  interpoliren ,  z.  B.:  Wieviel  Volum- 
procent enthält  ein  Weingeist  von  0,9287  spec.  Gew.? 

spec.  Gew.  09303  =  52  Vol.J  s.  Tabelle  I 

Differenz       00020  =    1  Vol.^ 
Da  aber  das  spec.  Gew.  0*9287  zwischen  jenen  beiden  und  zwar  um  00016 
niedriger  als  0*9303  liegt,  so  müssen  den  für  0*9303  abgelesenen  52  Vol.J  noch 

0002:1  =  00016:^ 

«•««^«  =  0.8» 


X  = 


0-002 


zugezählt  werden  und  es  resultirt  für  das  spec.  Gew.  von 

0-9287  =  52-8  Vol.f 

IV.  Volumprocente  und  Gewichtsprocente  sind  nicht  identisch. 

Obenstehend  ist  gesagt,  dass  54  Vol.  Alkohol  und  49-72  Vol.  Wasser  =  100  Vol. 
Weingeist  mit  natürlich  54  Vol.^  entstehen. 

Da  aber         54       Liter  Alkohol    =  42*9084  Kil.  wiegen 
und  49*72      „     Wasser      =  4972        „  „ 

so  wiegen  100*00  Liter  Weingeist  =  926284  Kil. 

Es  enthalten  demnach  92*6284  Kil.  Gemisch  =  42*9084  Kil.  Alkohol, 
also  100  „  „         =46*25 

und  folglich  sind  54  Vol.|f  =  46-25  Gew.j^. 
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In  Tabelle  11  sind  Gewichts-  und  Volumprocent  von  5  zu  5^  verglichen. 

n. 

Tabelle  zur  Vergleichung  der  Gewichts-  mit  den  Volum-Procenten 
an  Alkohol  in  geistigen  Flüssigkeiten  und  umgekehrt  bei  12,4°  R. 

von  5  XU  5$  Alkoholgehalt. 


Volum* 

Gew.« 

Volum- 

Gew.- 

Gew.- 

Volum- 

Gew.- 

Volum- 

Procente 

Procente 

Procente 

Procene 

Proccnte 

Procente 

Procente 

Procente 

5 

4.00 

55 

47,29 

5 

6,25 

55 

62,80 

10 

8,05 

60 

52,20 

10 

12,42 

60 

67,65 

15 

12.15 

65 

57,25 

15 

18,50 

65 

72,80 

20 

16,28 

70 

62,49 

20 

24,57 

70 

76,90 

25 

20.46 

75 

67,98 

25 

30,40 

75 

81,25 

30 

24,69 

80 

73,58 

80 

36,45 

80 

85,45 

85 

28,99 

85 

79,50 

35 

41,8 

85 

89,45 

40 

33,39 

90 

85,76 

40 

47,30 

90 

98,26 

45 

37,90 

95 

92,46 

45 

52,65 

95 

96,71 

50 

42,52 

100 

100,00 

50 

57,80 

100 

100,00 

Man  kann  jedoch  auch  Tabelle  I  für  diesen  Zweck  benützen,  z.  B.  87  VolJ 
sind  wie  viel  Gew.J?  —  Einem  Weingeist  von  87  Vol.J  entspricht  das  spec. 
Gew.  0*8436.  Weingeist  vom  gleichen  spec.  Gew.  hat  aber,  wie  aus  der  dritten 
Columne  hervorgeht  =  82  Gew.^  Alkohol,  es  entsprechen  also  87  Vol. J  =  82  Gew.^. 

V.  Da  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser  ein  von  der  Temperatur  abhängiges 
spec.  Gew.  besitzen,  so  muss  entweder  stets  bei  der  Normaltemperatur  von 
15*^°  C.  beobachtet  werden,  oder  die  bei  einer  andern  Temperatur  an  der 
Spindel  gemachten  Ablesungen  »die  scheinbaren  Alkoholgehalte«  sind  auf  die 
Normaltemperatur  zu  reduciren  und  so  die  »wahre  Stärke«  zu  bestimmen. 
Tabelle  III  dient  diesem  Zwecke  für  Ablesungen  der  Spindel  von  Tralles. 

m. 

Tabelle  zur  Bestimmung  des  wahren  Alkoholgehaltes,  den  ein 

Weingeist  bei  der  Normaltemperatur  (60°  F.;  12,44°  R.;  15,55°  C.) 

haben  würde,  wenn  der  Versuch  mit  dem  Alkoholometer  (von 

Tralles)  bei  einer  andern  Temperatur  ausgeführt  wurde. 

(v.  Fehung,  Handwörterbuch  der  Chemie.) 


lia 

Wahrer  Alkobol^hah,  wenn 

die  Temperatur  ist: 

Angabe 
Alkol 

4° 

6° 

8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20°  R- 

5° 

7.5° 

10° 

12,5° 

15° 

17,5° 

20° 

22,5° 

25°  C. 

10 

11,0 

10,9 

10,7 

10,4 

10,1 

9,7 

9,2 

8,7 

8,3 

11 

12,2 

12,0 

11,7 

11,4 

11,1 

10,7 

10,2 

9,7 

9,2 

12 

13,4 

13,2 

12,8 

12,5 

12,1 

11,6 

11,1 

10,6 

10,1 

13 

14,7 

14,3 

13,9 

13,5 

13,1 

12,6 

12,1 

11,6 

11,0 

14 

15,9 

15,3 

14,9 

14,5 

14,1 

13,6 

13,1 

12,5 

11,9 

15 

17,1 

16,4 

16.0 

15,5 

15,1 

14,5 

14,0 

13,4 

12,8 

16 

18,3 

17,6 

17,1 

16,6 

16,1 

15,5 

15,0 

14,4 

13,7 

17 

19,4 

18.8 

18,2 

17,7 

17,1 

16,5 

16,0 

15,3 

14,6 

18 

20,6 

20,0 

19,4 

18,8 

18,1 

17,5 

16,9 

16,2 

15,5 

19 

21,9 

21,2 

20,6 

19,9 

19,2 

18,5 

17,8 

17,1 

16,4 

20 

23,1 

22,4 

21,7 

21,0 

20,2 

19,5 

18,8 

18,0 

17,2 

21 

24,4 

23,6 

22,8 

22,0 

21,2 

20,5 

19,7 

18,9 

18,1 

22 

25,6 

24,8 

24,0 

23,1 

22,2 

21,5 

20,6 

19,7 

18,9 

23 

26,8 

25,9 

25,0 

24.1 

23,2 

22,4 

21,5 

20,6 

19,7 

24 

28,0 

27,0 

26,1 

25,1 

24,2 

23,4 

22,5 

21,6 

20.7 

25 

29,2 

28,2 

27,2 

26,2 

25,2 

24,3 

23,4 

22,5 

21,6 

46o 
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Wahrer  Alkoholgehalt,  wenn 

die  Temperatur  ist: 

11  i 

4° 

6° 

8° 

10° 

12" 

14° 

16° 

18° 

20°  R. 

i< 

5° 

7.5° 

10° 

12,5° 

15° 

17.5° 

20° 

22,5° 

25°  C. 

26 

30,3 

29,3 

28,2 

27,2 

26,2 

25.3 

24.4 

23,5 

22,5 

27 

31,4 

30.4 

29,3 

28,2 

27,2 

26,3 

25.3 

24,4 

23,4 

28 

32,5 

31,4 

30.4 

29,3 

28,2 

27,2 

26,2 

25,3 

24,3 

29 

33,5 

32,4 

31.4 

80.3 

29,2 

28,2 

27.2 

26,2 

25,2 

30 

34,6 

33,4 

32.4 

31.3 

30,2 

29,2 

28,2 

27.2 

26,2 

31 

35,6 

34,5 

33.4 

32,3 

31,2 

30,2 

29.2 

28,2 

27.2 

32 

36,6 

35,5 

34.4 

33,3 

32,2 

3lr2 

30.1 

29,1 

28,1 

33 

37,6 

86,5 

35,4 

34,3 

33,2 

32,2 

31.1 

30.1 

29,1 

34 

38.6 

37,5 

36.4 

35,3 

34,2 

33,1 

32.1 

31,1 

30,0 

35 

39,6 

38,5 

37,4 

36,2 

35,2 

34,1 

33.1 

32,1 

31.0 

36 

40,6 

39,5 

38,4 

37,3 

36,2 

35,1 

34.1 

33,1 

32,0 

37 

41,5 

40,4 

39,3 

38,3 

37.2 

36,1 

35.0 

34,0 

33.0 

38 

42,5 

41,4 

40,3 

39,2 

38,2 

37,1 

36,0 

35.0 

34,0 

39 

43.5 

42,4 

41,3 

40,2 

39,2 

38,1 

37,0 

36.0 

35,0 

40 

44,5 

43,4 

42,3 

41,2 

40,2 

39,1 

38,0 

37.0 

36,0 

41 

45,5 

44.4 

43,3 

42,2 

41,2 

40,2 

39.0 

38.0 

37.0 

42 

46,5 

45,4 

44,3 

43,2 

42,2 

41.2 

40,1 

39.0 

38,0 

43 

47,4 

46.4 

45,3 

44,2 

43,2 

42.2 

41,1 

40.1 

39.0 

44 

48,4 

47,4 

46.3 

45.2 

44.2 

43.2 

42,1 

41.1 

40,1 

45 

49,4 

48,3 

47.3 

46.2 

45,2 

44.2 

43,1 

42.1 

41.1 

46 

50,4 

49,3 

48.3 

47.2 

46,2 

45,2 

44.1 

43.1 

42,1 

47 

51,4 

50,3 

49,3 

48.2 

47,2 

46,2 

45.1 

44.1 

43,1 

48 

52,3 

51.3 

50,3 

49.2 

48,2 

47.2 

46,1 

45.1 

44,1 

49 

53,3 

52,3 

51,3 

50,2 

49,2 

48.2 

47,2 

46,1 

45,1 

50 

54,3 

53,3 

52,3 

51,2 

50,2 

49.2 

48,2 

47.1 

46,1 

51 

55,3 

54,3 

53,3 

52.2 

51,2 

50.2 

49,2 

48.1 

47,1 

52 

56,3 

55.3 

54,2 

53,2 

52,2 

5L2 

50,2 

49.1 

48,1 

53 

57,3 

56.2 

55,2 

54,2 

53,2 

52,2 

51,2 

50.2 

49.1 

54 

58,2 

57.2 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

52,2 

51.2 

50,2 

55 

59,2 

58.2 

57,2 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

52.2 

51.2 

56 

60,2 

59,2 

58,2 

57.2 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

52,2 

57 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54,2 

53.2 

58 

62,2 

Gl,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55.2 

54.2 

59 

63,2 

62,2 

61,2 

60.2 

59,2 

58,2 

57.2 

56.2 

55.3 

60 

64,2 

63.2 

62,2 

61.2 

60,2 

59,2 

58,2 

57.2 

56,3 

61 

65,2 

64.2 

63,2 

62.2 

61,2 

60,2 

59,2 

58.2 

57.3 

62 

66,2 

65,2 

64,2 

63.2 

62,2 

61,2 

60.2 

59,3 

58,3 

63 

67,1 

66,2 

65,2 

64.2 

63.2 

62,2 

61.2 

60,3 

59,3 

64 

68,1 

67,1 

66,2 

65.2 

64.2 

63,2 

62.3 

61,3 

60,3 

65 

69,1 

68,1 

67,2 

66,2 

65,2 

64.2 

63.3 

62,3 

61.3 

66 

70,1 

69,1 

68,1 

67,2 

66,2 

65,3 

64.3 

63.3 

62,3 

67 

71.1 

70,1 

69.1 

68,2 

67,2 

66,3 

65.3 

64,3 

63,3 

68 

72,1 

71,1 

70,1 

69,1 

68,2 

67,3 

66.3 

65,3 

64,3 

69 

73,1 

72,1 

71.1 

70,1 

69,2 

68,3 

67.3 

66,3 

65,4 

70 

74,1 

73,1 

72,1 

71,1 

70,2 

69,3 

68.3 

67,3 

66,4 

71 

75,1 

74,1 

73,1 

72,1 

70,2 

70,3 

69.3 

68.3 

67,4 

72 

76,1 

75,1 

74,1 

73,1 

71.2 

71,3 

70.3 

69.3 

68,4 

73 

77,1 

76,1 

75.1 

74,1 

73,2 

72,3 

71,3 

70.3 

69,4 

74 

78,0 

77,1 

76,1 

75.1 

74,2 

78,8 

72,3 

71.3 

70,4 
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ai   2   i! 

Wahrer  Alkoholgehalt,  wenn 

die  Temperatur 

ist: 

ill 

4° 

6° 

8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20°  R. 

64? 

5° 

7,5° 

10° 

12.5° 

15° 

17.5° 

20° 

22,5° 

25°  C. 

75 

79,0 

78,1 

77,1 

76.1 

75,2 

74,3 

73.3 

72,3 

71,4 

76 

80,0 

79,0 

78,1 

77.1 

76,2 

75.3 

74,3 

73,3 

72.4 

77 

81,0 

80,0 

79.1 

78.1 

77,2 

76,3 

75.3 

74.3 

73,4 

78 

82,0 

81,0 

80,0 

79,1 

78,2 

77,3 

76,3 

75,4 

74,4 

79 

82,9 

82,0 

81.0 

80,1 

79,2 

78.3 

77,3 

76,4 

75,4 

80 

83,9 

83,0 

82,0 

81,1 

80.2 

79.3 

78,3 

77,4 

76.4 

81 

84,9 

84,0 

83,0 

82,1 

81.2 

80,3 

79,3 

78.4 

77,4 

82 

85,8 

85.0 

84,0 

83,1 

82,2 

8L3 

80,3 

79.4 

78,5 

83 

86,8 

86,0 

85,0 

84,1 

83,2 

82,3 

81,3 

80.4 

79.5 

84 

87,8 

87,0 

86,0 

85,1 

84,2 

83,3 

82,4 

81.4 

80,5 

85 

88,8 

87,9 

87,0 

86.1 

85,2 

84,3 

83,4 

82.4 

81,5 

86 

89,7 

88,9 

88,0 

87,0 

86,2 

85,3 

84,4 

83,5 

82,5 

87 

90,7 

89,8 

88,9 

88.0 

87,2 

86.3 

85.4 

84.5 

83.5 

88 

91,7 

90,8 

89,9 

89,0 

88,2 

87,3 

86.4 

85,5 

84.6 

89 

92,6 

91,7 

90,9 

90,0 

89,2 

88,3 

87,4 

86,5 

85.6 

90 

93,5 

92,7 

91,9 

91,0 

90,2 

89,3 

88,4 

87,5 

86,6 

91 

94,4 

93.6 

92,8 

92,0 

91,2 

90,3 

89,4 

88,5 

87,6 

92 

95.3 

94,5 

93,7 

92,9 

92.2 

91.3 

90,4 

89,6 

88.7 

93 

96,2 

95,4 

94,7 

93.9 

93,2 

92.3 

91.4 

90,6 

89.7 

94 

97,1 

96,4 

95,6 

94,8 

94,2 

93,3 

92,5 

91,6 

90.8 

95 

98,0 

97,4 

96,5 

95,8 

95.2 

94.3 

93,5 

92,7 

91.9 

96 

98,9 

98,3 

97,5 

96,8 

96,2 

95.4 

94,6 

93,8 

93.0 

97 

99,8 

99,2 

98,5 

97,8 

97,2 

96.4 

95,7 

95,0 

94.2 

98 

— 

— 

99.5 

98.8 

98,2 

97.5 

96,8 

96,1 

95,3 

99 

— 

— 

99.8 

99.2 

98.5 

97,9 

97.2 

96,5 

100 

— 

— 

— 

— 

— 

99,6 

99,0 

98.3 

97.6 

Anmerkung.  Der  Gebrauch  vorstehender  Tabelle  ist  ganz  ein- 
fach. Man  habe  z.  B.  mit  dem  Alkoholometer  (von  Tralles)  75} 
bei  der  Temperatur  20^  R.  gefunden.  Man  geht  zunächst  in  die  erste 
Spalte  »Angabe  des  Alkoholometers«  ein  bis  zur  Zahl  75,  dann  sucht 
man  die  derselben  entsprechende  Zahl  in  der  Spalte  20^  R.  auf,  in 
diesem  Falle  71,4.  welche  Zahl  den  wahren  Alkoholgehalt  angiebt. 

VI.  Will  man  Weingeist  von  gegebener  Concentration  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  verdünnen,  so  ist  es  nöthig,  die  dabei  entstehende  Volumveränderung  in 
Rücksicht  zu  ziehen.  Tabelle  IV  giebt  unter  Berücksichtigung  dieser  Contraction 
an,  wie  viel  Liter  Wasser  zu  100  Litern  eines  Weingeistes  zu  setzen  sind,  um 
eine  gewünschte  Verdünnung  zu  erhalten. 

IV. 

Tabelle   zur  Berechnung  der  Wassermenge,    um  100  Maass  stärkeren 

Weingeist  zu  Weingeist  von  geringerer  Stärke  zu  verdUnnen« 


90# 

85« 

80» 

75« 

70# 

65» 

60» 

55» 

50» 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

a*) 

6.56 

80 

13.79 

6.83 

75 

21.89 

14.48 

7.20 

70 

31.05 

23,14 

15.35 

7,64 

65 

41.53 

33,03 

24.66 

16,37 

8,15 

60 

53.65 

44,48 

35.44 

26,47 

17,58 

8,76 

\ 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


90# 

85» 

m 

75* 

70  # 

65« 

60* 

55« 

50» 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol  Alkohol  Alkohol 

Alkohol  Alkohol 

Alkohol  Alkohol 

55 

67,87 

57,90 

48,07 

38,32 

28,63 

19,02 

9,47 

50 

84,71 

73,90 

63,04 

52,43 

41,73 

31,25 

20,47 

10,35 

45 

105,34 

93,30 

81.38 

69,54 

57,78 

46.09 

34,46 

22,90 

11,41 

40 

130,80 

117,34 

104.01 

90,76 

77,58 

64,48 

51,43 

38,46 

25.55 

35 

163,28 

148,01 

132.88 

1 17.82 

102,84 

87,93 

73,08 

58,31 

53.59 

30 

206,22 

188,57 

171.05 

153.53 

136.04 

1 18,94 

101,71 

84,54 

67,45 

25 

266,12 

245,15 

224,30 

203.61 

182,83 

162,21 

141,65 

121,16 

100,73 

20 

355.80 

329,84 

304,01 

278,26 

252,58 

226.98 

201,43 

175,96 

150,55 

15 

505,27 

471,00 

436,85 

402.81 

368,83 

334.91 

301,07 

267,29 

233,64 

10 

804.50 

753.65 

702,89 

652,21 

601,60 

551.06 

500.59 

450,19 

399.85 

Um  also  SOproc.  Weingeist  auf  40proc.  xu  bringen,  hat  man  nach  dieser 
Tabelle  auf  100  Maass  Weingeist  (von  80»)  104.01  Maass  Wasser  zuzusetzen. 
VII.  Ist  das  Gewicht  ^  eines  Spiritus  von  bestimmter  Stärke  bekannt,  so 
kann  man  aus  beiden  Faktoren  sein  Volumen  v  berechnen,  denn  das  spec.  Gew.  ist 

=  -  und  daraus  das  Volumen  v  ^ -p; .    Hat  man  z.  B.  einen  Weingeist  mit 

V  spec.  Gew.  ° 

80  Vol. J  Alkohol,  so  zeigt  dieser  bei  15|''  C  das  spec.  Gewicht  =  0*8639  (s.  Tab.  I). 

Ein  Kilo  solchen  Weingeistes  hat  nach  unserer  Formel  v  = ^ ein  spec. 

®  spec.  Gew.  ' 

Volumen  von  =Ä:ößöä  =  1»15  Liter. 

In  nachstehender  Tabelle  V  finden  sich  die  so  berechneten  Volumina. 

V. 
Inhalt  eines  Spiritus-Gebindes  an  Litern  auf  Grund  des  Gewichtes 

(nach  Menzel's  und  Lengerke's  landw.  Kalender). 


enthalten  an  Litern  bei: 

Zoll- 

e9 

70 

71 

72 

78 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 



Procent 

Procent 

1 

0.5607 

0.5623 

0,5639 

0,5655 

0,5671 

0,5687 

0,5704 

0,5722 

0,5739 

0,5757 

0,5775 

2 

1.1214 

1,1246 

1,1278 

1,1310 

1,1342 

1,1374 

1,1409 

1,1443 

1,1477 

1,1514 

1,1551 

8 

1.6821 

1,6869 

1,6917 

1,6964 

1,7014 

1,7062 

1,7113 

1,7164 

1.7216 

1,7271 

1,7326 

4 

2,2428 

2.2492 

2,2556 

2,2619 

2,2685 

2,2749 

2,2818 

2,2885 

2,2955 

2,3028 

2,3102 

5 

2.8035 

2.8115 

2,8195 

2,8273 

2,8356 

2,8437 

2,8522 

2,8607 

2,8694 

2,8784 

2.8877 

6 

3.3642 

3,3738 

3,3834 

3,3928 

3,4027 

3,4124 

3,4226 

3,4327 

3.4432 

3,4541 

3,4652 

7 

3,9249 

3,9361 

3,9473 

3,9582 

3,9698 

3,9812 

3,9931 

4,0049 

4.0171 

4,0298 

4,0438 

8 

4.4856 

4,4984 

4,5112 

4.5236 

4,5369 

4,5499 

4,5635 

4,5771 

4.5910 

4,6055 

4,6208 

9 

5,0464 

5.0607 

5,0751 

5.0891 

5,1041 

5,1187 

5.1339 

5,1491 

5,1651 

5,1811 

5,1978 

enthalten  an  Litern  bei: 

Zoll- 

SO 

81 

82 

88 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

0.5793 

0,5812 

0.5830 

0,5850 

0,5869 

0,5890 

0,5912 

0,5932 

0,5954 

0,5977 

0,6001 

2 

1.1585 

1.1624 

1.1661 

1,1700 

1,1739 

1,1780 

1,1822 

1,1864 

1,1908 

1.1954 

1,2002 

8 

1,7379 

1.7435 

1.7491 

1,7549 

1,7609 

1,7671 

1,7734 

1,7797 

1,7862 

1,7931 

1,8003 

4 

2,3171 

2.3247 

2.3321 

2,3399 

2,3478 

2,3561 

2.3645 

2.3729 

2,3816 

2,3908 

2,4004 

5 

2,8964 

2,9059 

2,9152 

2,9249 

2,9347 

2,9450 

2,9556 

2,9661 

2,9770 

2,9885 

3,0006 

6 

3,4757 

3,4870 

3,4982 

3,5099 

3,5218 

3,5341 

3,5467 

3,5598 

3,5724 

3,5860 

8.6007 

7 

4,0550 

4,0682 

4,0812 

4,0949 

4,1087 

4,1281 

4,1378 

4,1525 

4.1678 

4,1837 

4,2008 

8 

4,6342 

4,6494 

4,6643 

4,6798 

4,6956 

4,7121 

4,7289 

4,7457 

4,7632 

4,7814 

4,8010 

9 

5,2136 

5,2305 

5,2473 

5,2647 

5,2826 

5.3012 

5,3200 

5.3389 

5,3586 

5,3791 

5,4011 
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enthalten  an  Litern  bei: 

ZoU- 

91 

92 

98 

U 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent  Procent 

Procent  Procent  Procent 

Procent 

Procent 

1 

0,6025 

0,6050 

0,6075 

0,6102 

0,6129 

0,6159 

0,6190 

0,6230 

0,6259 

0,6297 

2 

1,2050 

1.2100 

1,2151 

1,2203 

1.2258 

1,2318 

1,2380 

1,2446 

1,2517 

1,2595 

3 

1,8075 

1,8150 

1,8226 

1,8305 

1.8388 

1,8477 

1,8570 

1,8669 

1,8776 

1.8892 

4 

2,4100 

2,4200 

2,4301 

2,4407 

2.4517 

2,4636 

2,4759 

2.4892 

2,5034 

2.5190 

6 

3,0125 

3,0250 

3,0377 

3,0509 

3.0646 

3,0795 

3.0949 

3.1115 

3,1293 

3,1487 

6 

3,6150 

3,6299 

3,6452 

3,6610 

3,6775 

3.6954 

3,7139 

3.7338 

3,7551 

3,7785 

7 

4,2175 

4,2349 

4,2528 

4,2712 

4,2904 

4,3113 

4,3329 

4.3561 

4,3810 

4,4082 

8 

4,8300 

4,8399 

4,8603 

4,8814 

4,9033 

4,9272 

4,9519 

4.9784 

5,0069 

5,0380 

9 

5,4225 

5,4448 

5,4679 

5,4915 

5,5163 

5,5431 

5,5709 

5.6007 

5,6327 

5,6677 

Beispiel:    Wie  viel  Liter  entsprechen  324  Pfund  =  162  Kil.  82proc.  Wein- 
geistes wahrer  Stärke? 

150  Kilo  Weingeist  von  82  J  entsprechen  174*91      Litern 
10     „  „  „      „  „  11-661 

J»  !■  If  »t  tl  ff  Ji'öö^l 


» 


n 


n 


tf 


tt 


162  Kilo  „  „      „  „  188-9031  Litern. 

vm.  Im  Handel  pflegt  man  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  »Liter- 

Procentenc  auszudrücken,  d.  h.  1  Liter  Alkohol  von  100  J  repräsentirt  100  Lit.J. 

1  Lit^  wären  also   10  Ccentim.  absoluter  Alkohol.     Als  Verkaufseinheit  gelten 

10-000  LitJ  =100  Liter  absoluten  Alkohols.    70  Liter  40proc.  Weihgeistes  stellen 

dar  70  X  40  =  2800  Lit  J.    40  Liter  70proc.  Weingeistes  haben  natürlich  gleiche 

Liter-Procente.     Um    nun   diese  Liter-Procente   direkt  aus  dem  Gewicht   eines 

Weingeistes   von   bekannter  Concentration  herleiten  zu  können  und  umgekehrt 

dient  Tabelle  VI. 

VI. 
Zur  Umwandlung  der  Spiritusgewichte  von  verschiedenen  wahren  Stärken  in  Literprocente. 


Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

Kilo. 

71 

72 

78 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

80,16 

81,52 

82,89 

84,27 

85,67 

87,07 

88,48 

89,91 

91,35 

92,80 

2 

16033 

163,04 

165,78 

168,55 

171,33 

174,13 

176,97 

179,83 

182,70 

185,60 

8 

240.49 

244,57 

248,67 

252,82 

257,00 

261,20 

265,45 

269,75 

274,05 

278,40 

4 

320,65 

326,09 

331,56 

337,09 

342,66 

348,26 

353,94 

359,66 

365,40 

371,20 

5 

400,81 

407,61 

414,45 

421,36 

428,33 

435,33 

442,42 

449,58 

456,75 

464,00 

6 

480,98 

489,13 

497,33 

505,64 

513,99 

522,40 

530,91 

539,49 

548,10 

556,80 

7 

561,14 

570,65 

580,22 

589,91 

599,66 

609,46 

619,40 

629,40 

639,45 

649,60 

8 

641,30 

652,18 

663,11 

674,18 

685,32 

696,53 

707,88 

719,32 

730,80 

742,40 

9 

721,47 

733,70 

746,00 

758,46 

770,99 

785,59 

796,36 

809,23 

822,15 

835,20 

10 

801,63 

815,22 

828,89 

848,73 

856,65 

870,68 

884,85 

899,15 

913,50 

928,00 

Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

Kilo 

81 

82 

88 

84 

85 

♦86 

87 

88 

89 

90 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

94,26 

95,74 

97,23 

98,73 

100,26 

101,80 

103,35 

104,92 

106,52 

108,15 

2 

188,53 

191,48 

194,47 

197,47 

200,52 

203,60 

206,70 

209,85 

213,05 

216,29 

8 

282,79 

287,21 

291,71 

296,20 

300,77 

305,40 

310,05 

314.77 

319,57 

324,44 

4 

377,05 

382,95 

388,94 

394,94 

401,03 

407,20 

413,40 

419,70 

426,10 

432,58 

5 

471,31 

478,69 

486,18 

493,67 

501,29 

509,00 

516,75 

1:24,62 

532,62 

540,73 
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Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

Kilo. 

81 

82 

88 

84 

85 

80 

87 

88 

89 

90 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

6 

5G5,58 

574,43    583,41  ,'  592,40  i  601,55 

610,80 

620,10 

629,54 

639,14 

648,88 

7 

659,84 

670,17 

680,65 

691,14 

701,80 

712,60 

723,45 

734,47 

745,67 

757,02 

8 

754,10 

765,91 

777.88 

789,87 

802,06 

814.40 

826,80 

839,39 

852,19 

865,17 

9 

848,37 

861,64 

875,12 

888,60 

902,32 

916,20 

930,15 

944,32 

958,72 

973,31 

10 

942,63 

957,38 

972.35 

987,34 

1002,58 

1018,00 

1033,50 

1049,24 

1065,24 

1081,46 

Literprocente  -Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von : 

Kilo. 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

109,78 

111,45 

113,14 

1 14,86 

116,61 

118,40 

120,23 

122,12     124.09 

126,10 

2 

219,57 

222,90 

226,28 

229,72 

233.22 

236.80 

240,46 

244,24 

248,18 

252.21 

8 

329,35 

334,35 

339,42 

344,58 

349.84 

355,20 

360,70 

366,36 

372,27 

378.31 

4 

439,14 

445,80 

452.56 

459.44 

466,45 

478,60 

480,93 

488,48 

496,36 

504.42 

5 

548,92 

557,25 

566,70 

574,30 

583,06 

592,00 

601,16 

610,60 

62a45 

630.52 

6 

658,70 

668,70 

678,84 

689,16 

699,68 

710,40 

721,39 

732,72 

744,54 

756.62 

7 

768.49 

780,15 

791,98 

804,02 

816,29 

828,80 

841,62 

854,84 

868,63 

882.73 

8 

878,27 

891,60 

905,12 

918,88 

932,90 

947,20 

961,86 

976.96 

992,72 

1008,88 

9 

988.06 

1003,05 

1018.26 

1033,74 

1049,51 

1065.60 

1082,09 

1099,08 

1116,81 

1134,94 

10 

1097,84 

1114,50 

1131,40 

1148,16 

1166,12 

1184,00 

1202,32 

1221,20 

1240,90 

1261,04 

Beispiel:    Wie  viel  Liter-Procent  stellen  324  Pfund  =  162  Kil.  Weingeist 
von  82  Vol.J  wahrer  Stärke  dar? 

100  Kil.  Weingeist  von  82^  sind  =  957400  Litj^ 

60     „  „  „      „       „     =  Ö744-30 


t» 


162  Kil.  „  „      „        „     =15509-78  Lit.f 

Encler. 

Alkoholsauren*)  (Oxysäuren).  Man  versteht  Uarunter  Verbindungen,  welche 
gleichzeitig  die  Eigenschaften  von  Säuren  und  von  Alkoholen  besitzen.  Die  Er- 
kenntniss  dieser  Körpergruppe  ist  für  die  Geschichte  der  Chemie  von  besonderer 
Bedeutung.  Dieselbe  wurde  angebahnt  durch  eine  Diskussion  zwischen  Kolbe 
und  WuRTZ  über  die  Milchsäure  (1858— i86o),  eins  der  bestbekannten  Glieder 
dieser  Körpergruppe.  Kolbe  betrachtete  die  Milchsäure  als  einbasische  Oxy- 
propionsäure,  Wurtz  sah  sie  als  zweibasisch  an.  Beide  suchten  ihren  Standpunkt 
durch  Thatsachen  zu  stützen  und  Beide  förderten  sehr  wesentlich  unsere  Kennt- 
nisse über  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen.  Kolbe  dadurch,  dass  er  die 
Beziehungen  zwischen  Milchsäure  und  Propionsäure  klarlegt,  während  Wurtz  die 
Milchsäure  als  Oxydationsprodukt  des  Propylglycols  erkennt  und  die  Scheidung 


♦)  i)  Ladenburg,  Vorträge  über  c^e  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie.  2)  WuRTZ, 
Ann.  Chem.  103,  pag.  366.  3)  Winkler,  Ann.  Chem.  18,  pag.  310.  Städeler,  Ann.  Chem.  iii, 
pag.  320.  4)  Kekul^,  Ann.  105,  pag.  286;  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  108,  pag.  106.  5)  Piria, 
Ann.  Chem.  68,  pag.  348.  6)  Debus,  Ann.  Chem.  126,  pag.  145;  127,  pag.  332.  WiSLiCENUS, 
Ann.  Chem.  126,  pag.  227.  7)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  133,  pag.  180.  8)  Kekul^ 
Ann.  Chem.  130,  pag.  11.  9)  Lautemann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  117.  Beilstein,  ibid.  120, 
pag.  126.  10)  CmozzA,  Compt.  rend.  34,  pag.  850.  Ann.  Chem.  83,  pag.  317.  11)  Wislicenus, 
Ann.  166,  pag.  10.     12)  Pelouzs,  Ann.  53,  pag.  112. 
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zwischen  Basicität  und  Atomicität  einführt.  Kekul^  geht  dann  einen  Schritt  weiter: 
er  führt  aus,  dass  in  der  mit  der  Milchsäure  homologen  Glycolsäure  neben  dem 
typischen  Wasserstoff  der  Essigsäure  noch  ein  alkoholischer  Wasserstoff  vor- 
handen sei,  was  er  durch  die^eberführung  von  Chloressigsäure  in  Glycolsäure 
und  die  Umwandlung  der  letzteren  in  Bromessigsäure  thatsächlich  begründet  (i). 
Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkoholsäuren  seien  folgende 
als  die  wichtigsten  hier  hervorgehoben: 

1 .  Sie  entstehen  aus  mehratomigen  Alkoholen  bei  gemässigter  Oxydation  (2) : 

CHjOH  COOH 

I  4.  O5  =  I  -4-  H,0 

CHjOH         ^       CH,OH  * 

Glycol  Glycolsäure. 

CHjOH  COOH 

CHOH  -f-Oj  =  CHOH  -f-HjO 

I  I 

CHjOH  CHjOH 

Glycerin  Glycerinsäure. 

2.  Aldehyde  und  Ketone  liefern  durch  Behandlung  von  Blausäure  und  Salz- 
säure in  diese  Klasse  gehörende  Verbindungen  (3): 

CeHftCOH  4-  HCN  =  CeHjC^^^-CN 

Benzaldehyd. 

CeHgCS)  jjvCN  -h  HCl  -+-  ^K^O  =  CßH^cJ^j^xCO^H  +  NH^Cl 

Mandelsäure. 

H 
CHoCOCHg  -+-  HCN  =  CH.COHCH, 

CN 
Aceton. 

(CH,),C^)JJ^•CN  +  HCl  +  2HjO  =  (CH,),-cS)jjyCO,H  ■+■  NH^Cl 

Oxybuttersäure. 

3.  Die    halogen-substituirten    ein-   und  mehrbasischen   Säuren  liefern  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  (oder  Wasser)  Alkoholsäuren  (4): 

PPT  C\  CH«(OH) 

rOOH  +  KHO  =    I  ^'  „      +KC1 
COOH  COOH 

Chloressigsäure  Glycolsäure. 

COOH  COOH 

CHBr  CH(OH) 

I  -|-KH0=   I  -hKBr 

CH^  CHj 

COOH  COOH 

Brombemsteinsäure  Aepfelsäure. 

.   4.  Sie  bilden  sich  auch  aus  den  Amidosäuren  durch  2^rlegung  mit  salpetriger 

Säure  (5) 

COOH  COOH 

CHNH,  CHOH 

CH,  *       CH,  • 

CONH,  COOH 

Asparagin  Aepfelsäure. 

5.  Aldehyd-  und  Ketonsäuren  liefern  durch  Natriumamalgam  Oxysäuren  (6): 

Laobnburc,  Chemie.    I.  ßO 
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CH3CO.COOH-4-HJ  =  CHsCqjjCOjH 

Brenztraubcnsäure  Milchsäure. 

6.  Aus  Oxalester  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Alkoholjodüren 

Alkoholsäuren  (7): 

COOC0H5  C(CjH3)80C«H, 

I  -f.  2Zn  -h  2JC.H5  H-  H2O  =1  -f-  ZnJ.  H-  Zn(OH). 

COOC2H5  -^    ^     '  ^  COOC2H5  •'^  ^       ^* 

Oxalester  Aethyllcucinsäureester. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Alkoholsäuren  lässt  sich  dahin  präcisiren, 
dass  man  sie  als  Körper  mit  zweifacher  Funktion,  der  von  Alkohol  und  von 
Säure  definirt.  Ihre  Eigenschaften  ergeben  sich  als  eine  Summe  der  Eigen- 
schaften von  Säure  und  von  Alkohol.  Dabei  kann  sowohl  die  Basicität  der 
Säure  als  die  Atomigkeit  des  Alkohols  verschieden  sein  und  dies  dient  zur 
Classification  dieser  Säuren  (s.  u.).  Die  Basicität  dieser  Säuren  wird  wie  bei  allen 
Säuren  durch  die  Anzahl  der  vorhandenen  basischen  Wasserstoifatome  oder 
Carboxylgruppen  (C03H)-Gruppen  bestimmt,  während  die  Atomicität  derselben 
gemessen  wird  durch  die  Summe  aller  vertretbaren  Wasserstoffatome,  sowohl 
der  eben  genannten  basischen,  als  auch  der  typischen,  den  Hydroxylgruppen 
(OH-Gruppen)  zugehörenden  Wasserstoffatome,  welche  die  Atomigkeit  des  Alko- 
hols feststellen. 

Bei  der  Salzbildung  kommen  wenigstens  im  Allgemeinen  nur  die  in  den 
Carboxylgruppen  vorhandenen,  d.  h.  die  sogen,  basischen  H- Atome  in  Betracht, 
es  werden  (mit  wenigen  Ausnahmen)  nur  diese  durch  Metall  vertreten.  Die 
Basicität  (vergl.  den  Artikel)  giebt  also  auch  bei  diesen  Säuren  über  die  Art  der 
Salzbildung  Rechenschaft, 

Der  Eintritt  von  Alkoholradicalen  kann  in  verschiedener  Weise 
stattfinden.  Es  können  erstens  die  basischen  Wasserstoffatome  durch  solche 
Kadicale  ersetzt  werden,  wodurch  Ester  entstehen.  Zur  Darstellung  dieser  Ester 
können  wenigstens  im  Allgemeinen  alle  die  auch  sonst  zur  Esterbildung  gebräuch- 
lichen Methoden  (vergl.  den  Art.  Aether)  benutzt  werden.  Diese  Ester  besitzen 
die  Eigenschaften  von  Alkoholen,  u.  A.  lassen  sie  die  Vertretung  von  H- Atomen 
durch  Na-Atome  zu,  ferner  können  die  alkoholischen  H-Atome  derselben  durch 
Säureradieale  ersetzt  werden.  Die  Anzahl  Säureradieale,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Säurechlorid  auf  den  Ester  in  diesen  eintreten,  kann  zur  Bestimmung  der 
Zahl  von  alkoholischen  H-Atomen  oder  Hydroxylgruppen  in  der  Alkoholsäure  ver- 
werthet  werden. 

Bei  der  Behandlung  der  oben  erwähnten  Natriumverbindungen  der  Ester 
mit  Alkoholjodüren  werden  die  Na-Atome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  und  man 
erhält  Aetherester,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen  sowohl  die  basischen  als 
auch  die  alkoholischen  H-Atome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Werden 
diese  Aetherester  mit  Alkalien  erwärmt  (verseift),  so  treten  nur  diejenigen  Alkohol- 
radicale aus,  welche  die  Carboxyl Wasserstoffe  ersetzten  und  es  entstehen  Ae ther- 
säuren,  deren  Basicität  gleich  ist  der  der  ursprünglichen  Alkoholsäuren.  In 
gewissen  Fällen  sind  diese  'Aethersäuren  isomer  mit  den  oben  erwähnten  Estern, 
so  dass  sich  von  derselben  Alkoholsäure  isomere  Aether  ableiten.  Die  Bildung 
solcher  isomerer  Aether  ist  für  die  Alkoholsäuren  charakteristisch: 

CHjOH  CHjjOCjHs 

COOC2H5  COOH 

Glycolsäureester  Aethylglycolsäure. 


Alkoholsäureü.  467 

Von  weiteren  Eigenschaften  der  Alkoholsäuren  seien  hier  noch  angegeben: 

1.  Das  Verhalten  gegen  Brom  Wasserstoff  (oder  Chlorwasserstoff),  durch  welche 
die  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Brom  (oder  Chlor)  ersetzt  werden.  So 
wird  z.  B.  die  Glycolsäure  durch  HBr  in  Bromessigsäure  umgewandelt  (8). 

2.  Das  Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure,  welche  entweder  eine  Ersetzung 
der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  H  oder  durch  J  bewirkt  (9). 

CH3  CH3 

CHOH     -f-  2HJ  =  CH2       -h  HjO  -f-  Ja 
COOH  COOH 

Milchsäure  Propionsäure. 

CH,(OH)  CHJ 

CH(OH)  H-  3HJ  =  CH,       +  2HjO  +  J^ 

COjH  .     COOH 

Glycerinsäure  ß-Jodpropionsäure. 

3.  Die  Umsetzung  mit  PCI 5,  bei  welcher  alle  Hydroxylgruppen  durch  Chlor 
ersetzt  werden.  Die  gebildeten  Chloride  gehen  durch  Wasser  in  gechlorte  Säuren 
über,  indem  nur  die  Chloratome  in  den  COOH-Gruppen  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  gegen  OH  umgetauscht  werden  (10). 

OTT  PI 

C,H,coOH  "•-  2PCls  =  CjH^cOCl  -^  2P0C1,  -t-  2HC1 

Salicylsäure. 

Cl  Cl 

Chlorbensoesäure. 

4.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säuren  Wasser  verlieren.  Die  Ent- 
wässerungsprodukte sind  entweder  wasserärmere  Säuren  (11)  oder  Anhydride  (12). 

CH,X)H  CH, 

I  II 

CH,  —  H.O  =  CH 

I     *  *  I 

COOH  COOH 

Hydracrylsäure  Acrylsäure. 

CHa  CHo 

I   *  I   ' 

CH(OH)  —  H,0  =  CH_ 
I  I      ^O 

COOH  CO-^ 

Milchsäure  Lactid. 

Die  Verschiedenheit  der  entstehenden  Produkte  rührt  offenbar  daher,  dass 
entweder  die  Carboxylgruppe  an  dem  Wasseraustritt  Theil  nimmt  oder  nicht. 
Eine  weitere  Verschiedenheit  wird  dadurch  veranlasst,  dass  durch  den  Wasser- 
austritt bisweilen  eine  Condensation  zweier  Moleküle  veranlasst  wird. 

COOH 

CHäOH  r«Tj 

2  I     *        -  H.0  =  ru^O 
COOH  *  Y^^ 

COOH 

Glycolsäure  Diglvcolsäure. 

Unter  den  Anhydriden  der  Alkoholsäuren  nehmen  neuerdings  die  Lac  tone, 
welche  durch  Wasseraustritt  aus  einem  Molekül  Säure  entstehen,  durch  ihre 
charakteristischen  Eigenschaften  und  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  entstehen, 
eine  hervorragende  Stellung  ein  (vergl.  Art  Lactone). 

30* 
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Die  Alkoholsäuren,  von  denen  die  einigermaassen  bekannten  Glieder  im 
Folgenden  behandelt  werden,  sind  hier  eingetheilt  in  zwei  Klassen.  Erstens  in 
solche,  welche  der  Fettreihe  angehören  und  zweitens  in  solche,  welche  zu  den 
aromatischen  Verbindungen  gezählt  werden  müssen.  Diejenigen  Alkoholsäuren 
aber,  welche  2  oder  mehr  Phenylgruppen  oder  welche  condensirte  Benzolkeme, 
wie  Naph talin,  Anthracen,  Phenantren  etc.  enthalten,  sind  bei  den  Di-  und  Triphenyl- 
Verbindungen  resp.  bei  den  Stammkohlenwasserstoffen  besprochen. 

Innerhalb  dieser  beiden  Klassen  sind  die  Alkoholsäuren  eingetheilt  nach 
ihrer  Basicität,  d.  h.  nach  der  Anzahl  ihrer  Carboxylgruppen,  und  dann  nach  ihrer 
Atomicität,  d.  h.  der  Gesammtzahl  der  vertretbaren  H-Atome. 

A.    Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 
I.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  Glycolsäure*),  Oxyessigsäure,  CJH4O,,  von  Strecker  und  Socoloff  (i) 
bei  der  Zerlegung  der  Benzoglycolsäure  dufch  verdünnte  Schwefelsäure  entdeckt 
(von  Laurent  vorhergesehen)  (2). 

Findet  sich  in  den  unreifen  Weintrauben  und  in  den  Blättern  von  Ampehpsis 
hederacea  (Wilder  Wein).  —  Entsteht  durch  Zerlegung  des  Glycocolls  durch 
salpetrige  Säure  (i),  bei  der  Oxydation  von  Alkohol  (3)  und  von  Glycol  (4)  mit 
Salpetersäure,  bei  der  Behandlung  von  Chloressigsäure  mit  Kali,  Silberoxyd  (5) 
oder  Wasser  (6),  bei  der  Reduction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (10) 
und  bei  der  Oxydation  von  Kohlehydraten. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  entweder  die  von  Debus  angegebene  Methode  (3), 
welche  Drechsel  wesentlich  gekürzt  hat  (7),  d.  h.  man  stellt  sie  durch  Oxydation 
von  Alkohol  mittelst  Salpetersäure  dar,  oder  man  kocht  1  Thl.  Chloressigsäure 
mit  20  Thln.  Wasser  am  aufsteigenden  Kühler.  Nach  4  Tagen  ist  die  Zer- 
setzung nahezu  vollständig.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Verjagung  der  Salzsäure  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Rxsiccator  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  (8). 

Die  Säure  bildet  manchmal  monokline  Krystalle  (8)  vom  Aussehen  der 
Sodakrystalle,  bisweilen  Nadeln,  die  im  unreinen  Zustand  sehr  zerfliesslich  sind. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  79°  (7). 

Beim  Erhitzen  auf  240°  entsteht  Glycolid,  C^HjOj,  neben  wenig  Paramethyl- 


*)  i)  Ann.  80,  pag.  17.  2)  Ann.  chim.  [3]  23,  pag.  112.  3)  Debus.  Ann.  100,  pag.  i. 
4)  WuRTZ,  Ann.  103,  336.  5)  Kekuli^,  Ann.  105,  pag.  286.  6)  Buchanan,  Ber.  4,  pag.  340. 
7)  Ann,  127,  pag.  150.  8)  Ann.  200,  pag.  75.  9)  Heintz,  Ann.  138,  pag.  40.  10)  Schulze, 
Jahresber.  1862,  pag.  284.  1 1)  Ann.  130,  pag.  11.  12)  Fahi^erg,  J.  pr.  Ch.  [2]  7,  pag,  329. 
13)  Heintz,  Jahresber.  1864,  pag.  446.  14)  Schreiner,  Ann.  197,  pag.  6.  15)  Norton  u. 
TscHERNiAK,  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  109.  16)  Heintz,  Jahresber.  1859,  pag.  314,  u.  1860, 
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aldehyd  (9),  durch  Oxydation  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  (4), 
durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstofisäure  entsteht  nach  Kekul£  Bromessigsäure  (11), 
was  von  anderer  Seite  bezweifelt  wird  (12).  Phosphorsuperchlorid  verwandelt 
die  Glycolsäure  entweder  in  Glycolsäurechlorid  oder  in  Chloracetylchlorid. 

Salze.  Das  Natriumsalz,  C^H^NaO,,  H^O,  bildet  kleine  Kry stalle,  das  Magnesiumsalz, 
MgCCjHsO,),,  2H,0,  mikroskopische  Nadek  in  12,6  Thln.  H,0  löslich.  Das  Ca-Salz  krystallisirt 
mit  4H9O,  das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  80  ThUi.  Wasser  von  10^  in  19  Thln.  von  100^. 
Das  Zinksalz  mit  2H2O  bildet  Nadehi,  die  sich  in  34  Thhi.  Wasser  von  15^  lösen  (7).  Das 
Silbersalz  bildet  monokline  Blättchen  (vergl.  bezUgl.  anderer  Salze  auch  Schreiber,  J.  pr.  [2]  13, 

pag-  437). 

Die  Ester  derGlycolsäure  entstehen  aus  Chloressigsäureester  und  glycol- 

saurem  Natrium  (13)  nach  einer  nicht  völlig  aufgeklärten  Reaction  (14)  und  aus 

Glycolid  beim  Erhitzen  mit  den  betreffenden  Alkoholen  (15). 

Der  Methylester,  C2Hj(CH8)08,  siedet  bei  151,2°,  der  Aethylester, 
CaHjCCjHaPj  bei  160°.  Derselbe  liefert  durch  PCI5  in  der  Kälte  Chloressig- 
ester.   Der  Propylester  siedet  bei  170,5°. 

Ausser  diesen  Estern  bildet  die  Glycolsäure  auch  Aethersäuren,  welche  aus 
der  Glycolsäure  durch  Vertretung  des  darin  enthaltenen  alkoholischen  Wasser- 
stoffe entstehen.     Die  Isomerie  ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln 

CHjOCjHs  —  COOK  CHjOH  —  COOCjH^ 

Aethylglycolsäure  Glycolsäureäthylester. 

Diese   Aethersäuren  werden   bei    der   Einwirkung   von   Chloressigsäure   auf 
Natriumalkoholate  gebildet  nach  der  Gleichung  (16): 
CICH,  —  COOK  -h  2NaOC2Hä  =  CjHsOCHg  —  COONa  +  NaCl  -h  CjHgO. 

Man  führt  die  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Alkohol  aus,  filtrirt  vom  Koch- 
salz ab,  dampft  nach  Zusatz  von  Kupfervitriol  (oder  auch  Zinksulfat)  zur  Trockne 
und  zieht  das  gebildete  ätherglycolsaure  Kupfer  resp.  Zink  mit  Alkohol  aus  und 
zerlegt  es  durch  H^S. 

Die  Methylglycolsäure,  CjHß03,  ist  flüssig,  siedet  bei  198°  und  hat  ein 
spec.  Gew.  von  1,180.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zerlegt.  Ihre 
Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ihre  Ester  sind  von  Schreiner  (14) 
dargestellt. 

Die  Aethylglycolsäure  ist  ein  bei  206 — 207°  unter  geringer  Zersetzung 
siedendes  Oel  (17).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Glycol- 
säure und  Aethylglycolsäureäther  Über. 

Das  Ca-Salz,  CsL(C^HjO^),^t  2H2O,  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  feinen  Nadeln.  Das 
Ba-Salz  krystallisirt  wasserfrei.  Das  Zn-Salz  ist  amorph.  Das  Cu-Salz,  Cu(C4H70,).^,  2H2O, 
bildet  blaue  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Der  Methylester,  C4Hy(CH3)03,  siedet  bei  H2^,  der  Aethylester,  C^H^CC^H 5)0,,  entsteht 
auch  aus  Chloressigester  und  Natriumalkoholat  und  siedet  bei  158,4^.  Durch  Behandlung  mit 
Natrium  (und  Jodäthyl)  entstehen  eigenthümhche  noch  nicht  genau  untersuchte  Verbindungen  (11). 

Das  Chlorid  der  Aethylglycolsäure,  C^H^OjCl,  wird  bei  der  Einwirkung  von  PCI3  ge- 
wonnen und  siedet  bei  127^  (17),  das  Amid,  C^H^OjNHj,  entsteht  aus  dem  Aethylester  und 
Ammoniak,  schmilzt  unter  100^  und  siedet  bei  225°  (15).  Es  geht  durch  P-^Oj  unter  Wasser- 
austritt in  das  Nitril  Über  (19),  CHj(OC,N5)CN,  welches  eine  bei  134»  siedende  Flüssigkeit 
darstellt. 

Glycolsäurechlorid,  CH,(OH)— COCl.  Aus  Glycolsäure  und  PCI5  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Bildet  ein  nicht  flüchtiges  Oel,  das  schon  bei  120° 
durch  PCI 5  in  Chloracetylchlorid  verwandelt  wird  (12). 

Glycolsäureamid,  CH,(OH)'CONH„  entsteht  aus  Glycolsäureester  und 
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wässrigem  Ammoniak  und  aus  Glycolid  und  NH3.  Bei  120°  schmelzende 
Krystalle,  die  sich  nicht  mit  Basen  verbinden  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
in  Glycolsäure  und  Ammoniak  zerfallen.  (Unterschied  von  dem  isomeren  Glyco- 
coli.)  —  Aus  Glycolsäureester  und  Aethylamin  entsteht  Glycoläthylamid,  CH2(0H) 
—  CONHCjH^  (20). 

Der  Aldehyd  der  Glycolsäure  ist  von  Abeljanz  (31)  durch  Erhitzen  von 
Dichloräther  mit  Wasser  oder  des  ß-Oxychloräthers,  C4H9CIO2,  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Im  reinen  Zustand  nicht  bekannt.  Syrup,  der  durch 
Silberoxyd  Glycolsäure  liefert. 

Thioglycolsäure,  CHj(SH)  —  COOH,  entsteht  durch  Reduction  des 
Sulfoessigsäurechlorids  durch  Zinn  und  Salzsäure  (22)  und  beim  Eintragen  von 
Chloressigsäure  oder  deren  Kaliumsalz  in  concentrirte  Lösungen  von  KSH  (23) 
(neben  Thiodiglycolsäure).  Bei  Anwendung  der  letzteren  Methode  concentrirt 
man  im  Wasserbad,  filtrirt  vom  KCl,  fällt  mit  Alkohol  und  destillirt  von  dem 
Filtrat,  welches  thioglycolsaures  Kalium  enthält,  den  Alkohol  ab.  Das  Salz  wird 
nun  in  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Säure  durch  Aether 
ausgezogen. 

Zweibasische  Säure,  die  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbares  Oel 
bildet.  Beim  Versetzen  der  Säurelösung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  und 
etwas  NHj  entsteht  eine  roth violette  Färbung.    (Sehr  empfindliche  Eisenreaction.) 

Das  saure  K-Salz,  C2H,0ySK,  H.^O,  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei.  Das  neutrale 
Ba-Salz,  C,H,SO.jBa,  äH20,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Das  Ag-Salz,  C^H^SO^A^]« 
ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  und  bildet  sich  aus  dem  Kaliumsalz  durch  AgNO,. 
Femer  sind  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  bekannt,  hinsichtlich  derer  auf  die  Originalabhandlung 
verwiesen  werde  (23). 

Der  Aethylester,  (HS)CH^  —  COOC,Hj,  entsteht  aus  Rhodanessigester  und  P,Oj  (24), 
ferner  aus  Chloressigester  und  KSH  (25).  Es  ist  eine  bei  156—158^  siedende  FlUssigkeiti 
deren  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sublimat  einen  Niederschlag  von 
der  Formel  QHgSCHaCOjCjHj  erzeugt  (25). 

Die  Aethylthioglycolsäure,  C^HjSCHj.COOH,  welche  mit  dem  Thioglycolsäureester 
isomer  ist,  entsteht  aus  Chloressigester  und  Natriummerkaptid,  wenn  man  den  so  gebildeten 
Ester  derselben  durch  Baryt  im  zugeschmolzenen  Rohr  verseift  (26).  Die  Säure  ist  HUssig,  nur 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig,  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Aethylester,  der  bei  der  oben  er- 
wähnten Reaction  direkt  entsteht,  siedet  bei  187—189^,  er  liefert  mit  C^H^J  ein  krystallinisches 
Additionsprodukt     Durch  NH,  geht  er  in  das  bei  44^  schmelzende  Amid  Über. 

DieNitrosothioglycolsäure,  HS- CH (NO) -CO OH,  ist  beim  Kochen  von  Nitrosothio- 
hydantoin  mit  Barytwasser  gewonnen  worden.  Sie  bildet  undeutliche  Krystalle,  deren  Lösung 
mit  F,Qg  eine  blaue  Färbung  giebt  und  sich  nach  kurzem  Stehen  in  CO,  und  Rhodanwasserstoff 
zerlegt:     HSCH(NO).COOH  =  CO, -h  CSNH  +  H3O. 

Anhydride  der  Glycolsäure.  Man  kennt  3  dahin  zu  rechnende  Ver- 
bindungen! 1  inneres  und  2  äussere.     Es  sind 

Glycolid  Anhydrid  Diglycolsäure. 

CHj^^  ^xCH,— COOH  ^/CHj  — COOH 

CO  /^  ^\C0  — CHjOH  ^\CH2— COOH 

Das  dem  Essigsäureanhydrid  entsprechende  Anhydrid  der  Glycolsäure  ist 
vorläufig  unbekannt. 

Glycolid,  C^H^Oj.  Entsteht  nach  Dessaignes  (27)  beim  Erhitzen  von 
Tartronsäure  auf  180°,  von  trocknem  chloressigsaurem  Kalium  auf  110 — 120°  (28), 
und  von  Glycolsäure  (16)  auf  250 — 260°.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  chlor- 
essigsaures Natron  nach  dem  Trocknen  2  Tage  auf  150°  (15).    Selbst  in  heissem 
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Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver,  das  bei  220°  schmilzt.    Geht  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  in  Glycolsäure,  beim  Erwärmen  mit  NH3  in  Glycolamid  über. 

Anhydrid,  C^HgOa,  entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycolsäure  auf 
100°  (7)  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  diese  (12).  Un- 
lösliches Pulver,  das  bei  129°  schmilzt,  durch  kochendes  Wasser  Glycolsäure  und 
beim  Erhitzen  für  sich  Glycolid  liefert. 

Di  glycolsäure  C^HgO^.  Entsteht  beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mitAetz- 
kalk  oder  Baryt  (16)  und  bei  der  Oxydation  des  Diglycols.  Zur  Darstellung  kocht 
man  1  Th.  Chloressigsäure  mit  3  Thln.  CaC^,*  10  Thln.  H2O  und  überschüssigem 
Kalk  10  Stunden  lang,  filtrirt,  fallt  den  gelösten  Kalk  durch  CO3  und  verdunstet. 
Der  Syrup  wird  mit  Alkohol  versetzt,  wo  glycolsaurer  und  diglycolsaurer  Kalk 
ausfallen.  Der  Niederschlag  wird  aus  heissem  Wasser  mehrfach  umkrystallisirt, 
wobei  das  letztere  Salz  als  schwerlöslicheres  rein  erhalten  wird.  Dieses  wird  in 
Cu-  oder  Pb-Salz  verwandelt  und  letzteres  durch  HjS  zerlegt  (29). 

Die  Säure  krystallisirt  mit  1  Molekül  HgO  und  bildet  rhombische  Prismen. 
Sie  verliert  das  Wasser  bei  100°  und  schmilzt  bei  150°.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Methylaldehyd,  Glycol- 
säure, CO  und  COj.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  zunächst  Glycolsäure,  dann 
Essigsäure.  Durch  Behandlung  mit  PCI5  entsteht  Chloracetylchlorid,  beim  Er- 
hitzen mit  Kali  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Salze  (29,  30).  Die  Säure  ist  zweibasisch,  ihre  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Wasser  un- 
gemein löslich  und  schwer  zur  Krystallisation  zu  bringen,  die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich 
und  besser  krystallisirbar. 

Das  saure  Ammoniaksalz,  C^H^ÜjNHg,  bildet  monokline  Krystalle.  100  Th.  HjjO  lösen  bei 
16^  3,2  Th.  Salz.  Auch  das  s.  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisirt  gut.  Das  Ca-Salz  C^H^CaOj 
krystallisirt  mit  Wasser,  doch  schwanken  die  Angaben  über  den  Wassergehalt.  Das  Ba-Salz, 
C^H^BaOj,  H3O,  ist  erst  in  600  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  Das  Zn-Salz  krystallisirt  mit 
3H,0.    Das  Pb-Salz  bildet  mikroskopische  Krystalle.    Kupfer-  und  Silbersalz  sind  Niederschläge. 

Der  Aethylester,  C4H^(Cj,H5)205,  wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl 
und  beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  trockner  Soda  gewonnen  (31).  Er 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  zwischen  235^240 ^  färbt  sich  nach  der  Destilla- 
tion mit  alkoholischem  NH3  roth.  Der  nicht  destillirte  Aether  giebt  durch 
alkoholisches  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  Amid,  C4H403(NH2)2>  welches  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Wird  das  letztere  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt, 
oder  mit  concentrirter  Barytlösung  erwärmt,  so  entsteht  die  Diglycolaminsäure, 
C4H503(NH2),   welche  rhombische  Prismen  bildet  und  bei   135°  schmilzt  (32). 

Das  Diglycolimid,  ^iHjNO^iO  qtt^  qq  .NH  entsteht  bei  der  Destilla- 
tion von  saurem  diglycolsaurem  Ammoniak  (32).  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  142° 
schmelzen.  Liefert  durch  warmes  Barytwasser  Diglycolaminsäure,  durch  Kochen 
mit  Kali  Diglycolsäure.     Giebt  ein  krystallinisches  Silbersalz,  C4H4AgN03. 

Thiodiglycolsäure,  S(CH2COOH)2.  Entsteht  aus  chloressigsaurem  Am- 
moniak durch  alkoholisches  Schwefelammonium  (33),  leichter  beim  Kochen  von 
chloressigsaurem  Calcium  mit  Ca(SH)2  unter  Einleiten  von  HjS.  Der  gelöste 
Kalk  wird  dann  durch  CO2  gefallt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  der  thiodiglycolsäure  Kalk  durch  Alkohol  ausgezogen  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt (30). 

Die  Säure  wurde  aus  dem  ßleisalz  durch  HgS  gewonnen  (33).  Sie  bildet 
rhombische,  bei  129°  schmelzende  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  (in  2,  3  Th.) 
und  Alkohol  und  wird  von  HJ  bei  höherer  Temperatur  zu  Essigsäure  reducirt. 
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Salze  (33).  Das  neutrale  AxnmoniaksaU  ist  zerfiiesslich,  das  saure  Salz  bildet  octaedrische 
Krystalle.  Das  Ba-Salz,  C^H^BaSO^,  bildet  schwer  lösliche  Krystallkrusten,  und  nimmt  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  5H2O  auf.  Das  neutrale  Bleisalz,  C^H^PbSO^,  ist  kiystallinisch, 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  geht  durch  NH,  in  ein  basisches  Salz  über.  Das  Cu-Salz, 
C^H^CuSO^,  HgO,  wird  als  bläulicher  Niederschlag  gewonnen. 

Der  Aethylester,  C4H4(C,Hg),SO^,  entsteht  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
durch  HCl  (33),  und  aus  Chloressigester  durch  alkoholisches  KSH  (25).    Er  siedet  bei  267 — 268^. 

Das  Amid,  C^H4S02(NH2)2,  entsteht  aus  Chloressigsäureamid  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium (33).  Bildet  schwer  lösliche  Krystalle.  Das  Imid,  C4H^SO,(NH),  entsteht  beim 
Erhitzen  von  saurem  thiodiglycolsaurem'  Ammoniak  auf  180 — 200^  (33).  Es  bildet  bei  128® 
schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Durch  Baiytwasser  entsteht  in 
der  Kälte  Thiodiglycolaminsäurei  beim  Erhitzen  Thiodiglycolsäure.  Sublimiit  unzersetzt  und  bildet 
ein  unlösliches,  flockiges  Silbersalz. 

Thiodiglycolaminsäure,  S(CH,C0)20HNH,.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  thiodi- 
glycolsaurem Ammoniak  auf  145®  und  aus  dem  Imid  durch  warme  concentrirte  Lösungen  von 
Baryt  (33).  Bei  125®  schmelzende  Prismen,  die  ii^  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  filr  sich  in  das  Imid  Übergehen. 

Ca-  und  Ba-Salze,  Ca(C^HgNSO,)j  und  BafC^HgNSO,),,  krystallisiren  je  mit  1H,0 
und  sind  leicht  löslich.    Das  Ag-Salz,  C^H^AgNSO,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

Säureester  der  Glycolsäure. 

Nitrylglycolsäureester,  NOjOCHjCOOCjHj.  Aus  Glycolsäureester 
und  Salpeterschwefelsäure  (34).  Ein  bei  180—182°  siedendes  Oel,  das  bei 
höherer  Temperatur  heftig  explodirt. 

Carbonylglycolsäureäthylester,  C08(CHjCOOC8H5)2,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  auf  Glycolsäureester  als  in  Wasser  unlösliche,  bei 
etwa  200°  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  Aethylcarbonylglycolsäureäthylester,  CjHjCOjCHjCOOCjHä, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Glycolsäureester  mit  Chlorkohlensäureester  als  eine 
bei  240°  siedende  Flüssigkeit  (35). 

Acetglycolsäureester,  CaHjOjCHjCOOCjHj,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Chlor-  oder  Bromessigester  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetat  (36,  37).  Bei 
179°  siedendes  Oel,  dessen  spec.  Gew.  1,0993  bei  17°  beträgt.  In  Wasser  schwer 
löslich.  Giebt  durch  Kalk  in  der  Kälte  Alkohol  und  acetglycolsaures  Calcium, 
(C3H302CH2COO)3Ca,  2H2O.  Kleine  |in  Wasser  leicht  lösliche  prismatische 
Krystalle.     Beim  Kochen  mit  Kalk  entsteht  essigsaurer  und  glycolsaurer  Kalk. 

Der  Ester  giebt  durch  NHj,  Glycolamid  und  Acetamid,  durch  HBr  entsteht 
Bromessigsäure,  Essigsäure  und  Bromäthyl. 

Propionylglycolsäureester(38),  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet 
bei  200—201°  und  hat  bei  22°  das  spec.  Gew.  1,0052. 

Butyrylglycolsäureester,  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet  bei 
205-207°. 

Isobutyrylglycolsäureester  siedet  bei  197 — 198°  (38). 

2.  Milchsäuren,  s.  d.  Art. 

3.  Oxybuttersäuren,  C4Hg08.     Man  kennt  4  isomere  Verbindungen. 

CH3  CH3  CH3OH 

CH,  CH(OH)  CH, 

CH(OH)  CHj,  CHj 

COOH  COOK  COOH 

a-Oxybuttersäure  ß-Oxybuttersäure        y-Oxybuttcrsäure. 


Alkoholsäuren.  473 

(CH,), 

C(OH)  — COOK 

Oxyisobuttersäure. 

a)  a-Oxybuttersäure*),  C4H8O3.  Aus  a-Brombuttersäure  und  Silberoxyd 
gleichzeitig  von  mehreren  Forschem  gewonnen  (i).  Entsteht  auch  aus  Propion- 
aldehyd  und  Blausäure  (2),  aus  Propionylameisensäure  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff (10)  und  durch  Erhitzen  der  Aethyltartronsäure  auf  180°  (25).  Zur  Darstellung 
kocht  man  Chlor-  oder  Brombuttersäure  mit  Barythydrat,  fallt  mit  Schwefelsäure 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  letztem  hinter- 
bleibende Säure  wird  in  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  umkrystallisirt  und  durch 
HjS  zerlegt  (3). 

Krystallinische  bei  43°  schmelzende,  zerfliessliche  Substanz,  die  durch  Oxyda- 
tion mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und  Propionsäure  zerfallt 

Das  Ca-Sak,  Ca(C4H70,),,  6H,0,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Zn-Sak,  ZnCC^H^O,),, 
2H2O,  krystallisirt  in  dünnen  Prismen  und  löst  sich  schwerer.  Das  SUbersalz,  AgC^H^O,,  ist 
ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Prismen.     Der  Aethylester  siedet  bei  167^  (4). 

Die  Brombuttersäureester  geben  durch  Natriumalkoholate  die  Aetherester  der 
Oxybuttersäure  (5):  C4HeBr(CH3)08-l-NaOC2H5=C4Hg(C,H5)(CHj)03H-NaBr. 

Nach  dieser  Reaction  sind  mehrere  Ester  der  Methyl-  und  Aethyloxybutter- 
säure  dargestellt  worden.  Durch  Zersetzen  mit  Kali  entstehen  daraus  die  Aether- 
säuren  selbst,  von  denen  hier  nur  einiges  über  Aethyloxybuttersäure  mitgetheilt 
werden  kann.  Dieselbe:  C4H7(CjH3)03=  CH3— CHj— CHOC3H5.COOH 
ist  ölig,  leicht  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind  wenig  charakterisirt.  Der 
Methylester  siedet  bei  157°,  der  Aethylester  zwischen  168—174°.  Das 
Amid  bildet  bei  68°  schmelzende  Blättchen,  lieber  Acetoxy-  und  But3nroxy- 
buttersäureäthylester  vergl.  Gal.,  Ann.  142,  pag.  373. 

b)  ß-Oxybuttersäure,  C^HgOj.  Von  Wislicenus  aus  Acetessigester  durch 
Natrium  in  der  Kälte' gewonnen  (6): 

CHj  —  CO  —  CH2  —  COOCjHs  H-  Nag  •+-  2HjO  =  CH3  —  CH(OH)  —  CH, 

—  COONa-+-  NaOH  4-  C^U^O. 

Sie  entsteht  auch  aus  Propylenchlorhydrin  und  alkoholischem  Cyankalium  (7) 
und  aus  Aldol  durch  Oxydation. 

Oelige  hygroskopische  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
a-Crotonsäure  zerfällt. 


•)  i)  R.  ScHNEroER,  PoGG.  Ann.  113,  pag.  169;  Naumann,  Ann.  119,  pag.  115,  Friedel 
u.  Machucca,  Ann.  120,  pag.  279.  2)  Prschibitek,  Ber.  ehem.  Ges.  9,  pag.  1312.  3)  Mar- 
KOWNiKOFF,  Ann.  176,  pag.  311.  4)  Schreiner,  Ann.  197,  pag.  21.  5)  Duvillier,  Ann. 
chim.  (5)  17,  pag.  532.  6)  Ann.  149,  pag.  205.  7)  Markownikoff,  Ann.  153,  pag.  237. 
8)  WURTZ,  Jahresber.  1872,  pag.  449;  1873,  pag.  473;  1876,  pag.  483;  1878,  pag.  612;  Bull, 
soc.  chim.  28,  pag.  170;  31,  pag.  433;  34,  pag.  485.  9)  Kopp  u.  Michael,  Bull.  soc.  chim.  31, 
pag.  434.  10)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  2123.  11)  Saytzeff,  Ann.  171, 
pag.  270,  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  2688.  12)  Wurtz,  Ann.  107,  pag.  197.  13)  Städeler, 
Ann.  III,  pag.  320.  14)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  133,  pag.  88.  15)  Markownikoff, 
Ann.  153,  pag.  228.  16)  FiTTiG,  Ann.  200,  pag.  70.  17)  R.  Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.  11, 
pag.  1787.  18)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  135,  pag.  25.  19)  Markownikoff,  Ann.  146, 
P*g"  339-  20)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  pag.  12.  21)  Hell  u.  Waij)Baüer,  Ber. 
xhem.  Ges.  10,  pag.  449.  22)  Bischoff,  Ber.  ehem.  Ges.  5,  pag.  866.  23)  Bischoff,  Ber. 
ehem.  Ges.  8,  pag.  1334.  24)  Kelly,  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  2221.  25)  Guthzeit,  Ann. 
Chem.  209,  pag.  234,  26)  Frühijng,  Monatshefte  ÜI,  pag.  700.  27)  Willgerodt,  Ber.  ehem. 
Ges.  15,  pag.  2305. 
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Das  Na-Salz,   NaC^HjOj,  krystallisirt  aus  Alkohol   und  ist  sehr  zerfliesslich,  das  Zn-Salz 
krystallisirt  undeutlich  (8),  das  Silbersalz  ist  löslich  und  bildet  feine  Krystallc. 
Der  Aldehyd  ist  das  Aldol  (s.  Art.  Aldehyde). 

c)  7-Oxybuttersäure.  Von  Saytzeff  aus  ihrem  Lacton,  dem  sogen. 
Bernsteinsäurealdehyd  durch  Behandlung  mit  Baryt  dargestellt.  Es  ist  eine 
schwach  saure  Flüssigkeit,  deren  Barytsalz  krystallinisch  ist  (ii).  Die  Säure  ent- 
steht auch  aus  Trimethylencyanhydrin  durch  Erhitzen  mit  Kali  oder  Salzsäure  (26). 

d)  Oxyisobuttersäure,    C4H8O3    (syn.    Butyl-Lactinsäure,    Acetonsäure, 
Dimethyloxalsäure).    Von  Wurtz  bei  der  Oxydation  des  Amylenglycols  entdeckt 
(12).     Entsteht  femer  aus  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (13) 
CH3COCH3  H-  HCN  -h  HCl  H-  2Hj,0  =  (CH3)2C(OH)  —  COOK  -h  NH^Cl. 

Femer  aus  Oxalsäuremethylester,  Zink  und  Jodmethyl  (14);  aus  Bromiso- 
buttersäure beim  Erwärmen  mit  Baryt  (15)  oder  Soda  (16),  bei  der  Oxydation 
der  Isobuttersäure  mit  Kaliumpermanganat  (17)  und  schliesslich  bei  der  Zersetzung 
des  Acetonchloroforms,  C(CH3)20HCCl8,  durch  Wasser  bei  180°  (27). 

Zur  Darstellung  mischt  man  -2  Mol.  Jodmethyl  mit  1  Mol.  oxalsaurem  Methyl 
und  bringt  dies  mit  einem  Ueberschuss  von  granulirtem,  amalgamirtem  Zink  in 
einem  Kolben  zusammen.  Man  erhitzt  dann  96  Stunden  lang  auf  30 — 50°  und 
übergiesst  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  allmählich  mit  Wasser  und  kocht 
längere  Zeit  mit  Barytwasser.  Dann  wird  zunächst  der  überschüssige  Baryt  durch 
COj  und  das  noch  vorhandene  Jod  durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  entfernt. 
Das  in  Lösung  bleibende  Baryumsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt 
(18).     Auch  aus  Aceton  und  Blausäure  lässt  sich  die  Säure  darstellen  (19). 

Die  Oxyisobuttersäure  bildet  leicht  lösliche  und  zerfliessliche  Prismen,  die 
bei  etwa  50°  sublimiren,  bei  79°  schmelzen  und  bei  212°  sieden.  Durch  Oxydation 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  entstehen  Essigsäure,  Aceton  und 
Kohlensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Aceton  gebildet. 

Das  Ca-Salz,  Csl(C^HjO^)^,  bildet  leicht  lösliche  Warzen.  Das  Ba-Salz,  BaCC^H^Oj),, 
Prismen.  Das  Zinksair,  Zn(C^H703),  2HjO,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  (in  160  Thln.),  in 
heissem  leichter  löslich.  In  Alkohol  unlöslich.  Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  Blättchen. 
Das  Silbersalz,  AgC^H^Oj,  ist  verhältnissmässig  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Schuppen. 
Der  Aethylester,  C^Hy (C^HJÜ,,  siedet  bei  150®  und  geht  beim  Behandeln  mit  PCI,  in 
Methacrylsäureester  über. 

Die  Aethoxyisobuttersäure  (21),  CgHijOs,  entsteht  aus  Bromispbutter- 
säure und  alkohol.  Kali.  Sie  siedet  bei  180°,  krystallisirt  nur  schwierig  und  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Baryum-  und  Bleisalz  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser,  das  Zink-  und  Silbersalz 
krystallisiren  wasserfrei. 

Monochloroxyisobuttersäure,  C4H7CIO3  (22).  Aus  Chloraceton,  Blau- 
säure und  Salzsäure.    Bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen. 

Dichloroxyisobuttersäure,  C4HeCl303,  existirt  in  2  Modificationen. 
Die  a-Säure  entsteht  aus  Dichloraceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (23),  sie  bildet 
bei  83°  schmelzende  Prismen,  die  in  Aether  löslich  sind  und  deren  Aethylester 
unter  Zersetzung  bei  208 — 215°  siedet.  Der  Aethylester  der  ß-Säure  entsteht  aus 
symmetrischem  Glycerindichlorhydrin,  Chlorkohlensäureester  und  Natriumamal- 
gam (24) : 
CH,Cl~CH(OH)-CH2Cl-hClCOOC,H,=HCl4-C(CH8Cl)2(OH)— COOCjHg. 

Der  Ester  siedet  bei  225—230°  und  bildet  ein  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liches, in  Wasser  unlösliches  Oel.    Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  Glycerin. 


Alkoholsäuren.  475 

4.  Oxyvaleriansäuren*),  CjHjqOj.  Man  kennt  folgende  6  isomere  Ver- 
bindungen 

a)  CH,.CH,.CH,.CH(0H)C03H:  a-Oxyvaleriansäure, 

b)  CH,.CH(OH).CH2.CHa.COOH:  7-Oxyvaleriansäure, 

c)  C,H5C(CHj)OH.CO,H:  Methyläthyloxalsäure, 

d)  CH3.CH(OH).CH(CH8)C02H:  Methyl  ß-Oxybuttersäure, 

e)  (CH,)3CH.CH(OH)COjH:  a-Oxyisobutylameisensäure, 

f)  (CH,)jC(OH).CH2.CO,H:  ß-Oxyisobutylameisensäure. 

a)  Von  der  a-Oxyvaleriansäure  ist  nur  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  bekannt. 
Trichlorvalerolactinsäure,    C5H7CI3OS.     Von    Pinner    und   Bischoff 

aus  dem  Additionsprodukt  von  Butylchloral  an  Blausäure,  C4HgCl3^xT   ,  durch 

Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten  (i).  Rhombische  bei  140°  schmelzende 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.     Das  Na-Salz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser. 

Der  Aethylester,  C5Hß(C2H5)CljOj,,  aus  der  alkohol.  Lösung  der  Säure 
durch  Einleiten  von  HCl  dargestellt  (2),  bildet  bei  40°  schmelzende  Prismen. 
Er  siedet  unter  Zersetzung  bei  255°.  Durch  NH3  liefert  er  noch  nicht  ganz 
aufgeklärte  Zersetzuugsprodukte,  in  Bezug  auf  welche  wir  auf  die  Originalabhand- 
lung verweisen  (2). 

Das  Amid,  CjHßC^OjNHj,  bildet  sich  aus  dem  Nitril  (Butylchloral  und 
Blausäure)  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  schmilzt  bei  119°  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

b)  7-Oxyvaleri ansäure,  CsHj^Oj.  Man  kennt  nur  ihre  Salze,  durch  deren 
Zerlegung  das  Anhydrid  der  Säure,  das  Valerolacton  (s.  Art.  Lactone)  gebildet 
wird.  Das  Letztere,  das  aus  Bromvaleriansäure  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht, 
geht  beim  Kochen  mit  Kalk  oder  Barytwasser  in  oxyvaleriansaures  Salz  über  (3). 
Das  Ba-Salz,  Ba(C5H903)2,  ist  ein  Syrup,  der  nach  und  nach  erhärtet  und  an 
der  Luft  rasch  zerfliesst.    Das  Ca-Salz,  Ca(C5Hj,Os)2,  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

c)  Methyläthyloxalsäure,  CjHjoOj.  Entdeckt  von  Frankland  u.  Duppa, 
welche  den  Ester  der  Säure  erhielten  bei  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Jod- 
äthyl und  Jodmethyl  auf  Oxaläther  bei  Gegenwart  von  granulirtem  Zink  (4)  Ent- 
steht femer  bei  der  Oxydation  der  Methyläthylessigsäure  durch  Kaliumpermanganat 
(5),  durch  Kochen  der  Brommethyläthylessigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  (6) 
und  endlich  durch  Zerlegimg  ihres  Nitrils,  das  aus  Aethylmethylketon,  Cyankalium 
und  conc.  Salzsäure  gewonnen  wird,  durch  Salzsäure  (6). 

Bei  68°  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Durch  HJ  wird  sie  zu  Methyläthylessigsäure  reducirt,  durch  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  zu  CO^  und  Methyläthylketon  oxydirt  Durch 
langes  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  liefert  sie  Methylcrotcnsäure  (5). 

Das  Ba-Salz,  Ba(CjHgO,)g,  ist  leicht  löslich  und  krystallinisch.  Das  Zink  salz,  Zn(CjHj)0,),, 
ist  selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich.  Das  Silbersalz,  AgC^H^O,,  bildet  warzige 
Krystalle,  die  verhältnissmässig  leicht  in  Wasser  löslich  sind  (6). 

♦)  i)  Pinner  u.  BisctioFF,  Ann.  179,  pag.  99.  2)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  ehem.  Ges.  11, 
pag.  1492.  3)  Messerschmidt,  Ann.  208,  pag.  92.  4)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  135,  pag.  37. 
5)  Miller,  Ann.  200,  pag.  282.  6)  Böcking,  Ann.  204,  pag.  18.  7)  Rohrbeck,  Ann.  188, 
pag.  229.  8)  Rücker,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1954.  9)  Ann.  Chem.  139,  pag.  206. 
10)  Schmidt  u.  Sachtleben,  Ann.  193,  pag.  106.  11)  Schlebusch,  Ann.  141,  pag.  322. 
12)  LiPP,  Ann.  205,  pag.  28.  13)  Duvillier,  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  506.  14)  Ann.  18 J, 
pag.  163.     15)  Miller,  Ann.  Chem.  200,  pag.  273. 
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Der  Aethylester  siedet  bei  165,5®  und  hat  bei  13®  das  spec.  Gew.  0,9768.  Er  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  geht  durch  PCI 3  in  Methylcrotonsäureester 
über  (4). 

d)  Methyl  ß-Oxybuttersäure,  CjHjqOj,.  Von  Rohrbeck  bei  der  Reduc- 
tion  des  Methyl acetessigesters  durch  Natriumamalgam  in  kalter  alkoholischer 
Lösung  (unter  zeitweiser  Neutralisation  durch  Schwefelsäure)  gewonnen  (7). 

Gelber  Syrup,  der  durch  Erhitzen  mit  HJ  in  Methylcrotonsäure  tibergeht  (8). 

Das  Na-Salz,  NaCjHjO,,  krystallisirt  und  schmilzt  bei  210®.  Das  Ba-Salz,  (CjHjO,), 
Ba,  H,0,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Ag-Sah,  AgC^H^O,,  ist  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirbar. 

e)  a-Oxyisobutylameisensäure,  CsKj^Oj.  Von  Fittig  und  Clark  aus 
Bromisobutylameisensäure  und  Silberoxyd  dargestellt  (9).  Statt  des  Silberoxyds 
kann  auch  Kali  (10)  oder  Baryt  (11)  angewendet  werden.  Die  Säure  entsteht 
auch  aus  Isobutylaldehyd  und  Blausäure,  wenn  das  so  gewonnene  Nitril  durch 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  zerlegt  wird  (12). 

Die  Säure  bildet  bei  82°  schmelzende  rhombische  Tafeln.  Sie  ist  in  Wasser 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
100°  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  135°  in  Ameisensäure  und  Isobutyl- 
aldehyd. Wird  von  bichromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  Isobuttersäure  und 
COj  oxydirt. 

Die  Salze  (9,  12)  sind  meist  krystallinisch  und  in  Wasser  löslich.  Das  Mg-Salz,  Mg(CjHg02)2, 
2H,0,  in  kaltem  Wasser  xiemlich  schwer  lösliche  Prismen,  auch  in  heissem  Wasser  nicht  merk- 
lich löslicher.  Das  Ca-Salz,  Ca(CjHgO,),,  l^H^O,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  weniger  löslich.  Bildet  kleine  Nadeln.  Das  Zn-Sak,  ZnCCjHgO,),,  Cu-Salz,  CuCCjHjO,) 
H,0,  und  Silbersalz,  Ag(CjHg03)2,  ^^"^  ^^  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Der  Aethylester  (16),  C5Hg(C3(Hj)0,,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  durch  JC^Hj  und 
siedet  bei  175<>. 

Das  Anhydrid  (10)  (Lactid),  CsHgO^,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°.  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  136°  schmelzen. 
Sie  sind  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Nitril  (12)  C5H9NO,  entsteht  aus  Isobutylaldehyd  und  Blausäure  schon 
beim  Mischen.  Es  ist  ein  Oel,  das  bei  der  Destillation  in  die  beiden  Com- 
ponenten  gespalten  wird.  In  rauchender  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von 
Amid,  CgHjjOjNH^,  auf.    Dieses  bildet  grosse  Krystalle,  die  bei  104°  schmelzen. 

Die  Aethyloxyisobutylam eisensäure,  (03115)0311905,  wird  aus  Brom- 
isobutylameisensäure und  Natriumalkoholat  dargestellt  (13).  Sie  ist  wenig  unter- 
sucht. 

f)  ß-Oxyisobutylameisensäure,  OjHjqOj.  Von  M.  und  A.  Saytzeff  bei 
der  Oxydation  von  Dimethylallylcarbinol  gewonnen  (14).  Bildet  sich  auch  bei 
der  Oxydation  von  Isobutylameisensäure  durch  verdünnte  Ohamäleonlösung  (15). 

Leicht  löslicher  Syrup,  der  bei  der  Oxydation  in  OOj  Essigsäure  und  Aceton 
zerfallt. 

Das  Ca-Salz,  Ca^CjHjO,).^,  I2H2O,  ist  amorph,  im  Exsiccator  verliert  es  das  Krystallwasser 
nach  und  nach  und  wird  krystallinisch.  Das  Ba-Salz,  Ba(CjH90,),,  bildet  leicht  lösliche 
Prismen.  Das  Zn-Salz,  ZTkiC^H^O^).^^  ist  auch  krystallinisch  und  leicht  löslich.  Das  Cu-Salz, 
Cu(CjH90,)j,  krystallisirt  hexagonal,  mit  2H,0  rhombisch.  Das  Silbersalz,  AgCjH^O,,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 

Der  Aethylester,  CjHgOj-CjHj,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl.  Er  siedet 
bei  180°.     Durch  PCI,  geht  er  in  Dimethylacrylsäureester  über  (16). 
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5.    Oxycapronsäuren*),  C^H^Oj,  sind  bis  jetzt  7  bekannt. 

a)  Leucinsäure  (a-Oxycapronsäure),  CH3'(CH5)s-CH(OH)'C05H, 

b)  p-Oxycapronsäure,  CH3.(CHa)j.CH(OH).CH2-COOH, 

c)  7.0xycapronsäure,  CHj.CH,.CH(0H).(CHj)2C00H, 

d)  a-Oxyisobutylessigsäure,  (CH3)j.CH.CHa.CH(0H).C00H, 

e)  7-Oxyisobutylessigsäure,  (CH3)2.C(OH).(CH,),.COOH, 

f)  Diäthyloxalsäure,  (CjH5),.C(0H).C0üH, 

g)  Aethyl  p-Oxybuttersäure,  CH8.CH(OH).CH(CaH5).COOH. 

a)  Leucinsäure,  CßHjaOj.  Von  Strecker  aus  Leucin  durch  salpetrige 
Säure  gewonnen  (i).  Zur  Darstellung  leitet  man  in  eine  kochende  wässrige 
Leucinlösung,  die  mit  Salpetersäure  versetzt  ist,  einen  Strom  salpetriger  Säure, 
entzieht  die  Säure  der  Lösung  durch  Aether  und  reinigt  die  nach  Destillation 
des  Aethers  zurückbleibende  Säure  durch  Ueberführung  in  das  Zinksalz  (2). 

Die  Säure  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  auf  225°  in  ein  syrupöses  un- 
lösliches Anhydrid  verwandelt  werden. 

Das  Ca-Salz,  Ca(CgH,  ,0,),,  bildet  Nadeln.  Das  Ba-Salz,  BaCCgHjjO,),,  Blätter.  Das 
Zn-Salz,  Zn(CQHjjO,)j,  H^O,  bildet  Schuppen,  die  nur  schwer  in  heissem  Wasser,  leichter  in 
heissem  Alkohol  löslich  sind.  Das  Cu-Salz.  Cu(CgHj  ^O,),,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blauen 
Schüppchen.     Das  Silbersalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

b)  ß-Oxycapronsäure  (?)  CgH,  jOj.  Die  aus  Gährungscapronsäure  durch  Brom 
entstehende  Bromcapronsäure  wird  mit  Sodalösung  gekocht  (3).  Sie  bildet  seiden- 
artige Nadeln  und  schmilzt  bei  6 1  ^.     Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Natrium-  und  Kaliumsälz  sind  amorph.  Das  Ammoniak-,  Baryum-,  Kupfer- 
und  Silbersalz  krystallisiren  wasserfrei,  das  Magnesium-  und  Zinksalz  krystallisiren 
mit  2HjO.  Der  Aethylester  riecht  angenehm  und  liefert  durch  NHj  das  bei 
140''— 142"  schmelzende  Amid. 

c)  7-Oxycapronsäure,  CgH^gO,.  Entsteht  aus  der  durch  HBr  aus 
Hydrosorbinsäure  gewonnenen  Bromcapronsäure  beim  Kochen  mit  Soda  (4)  oder 
aus  dem  beim  Kochen  mit  Wasser  gebildeten  Lacton  durch  Kochen  mit  Baryt  (5). 
Die  Säure  ist  ölig;  nicht  näher  untersucht.  Das  Ca-Salz,  Ca(CgHj,Oj)j|,  ist 
glasartig  und  zerfliesslich.  Das  Ba-Salz,  Ba^C^H  1,03)2»  ^^^  ^^^^  gummiartige 
Masse,  das  Ag-Salz,  AgCgHuOj,  ist  ein  farbloser  Niederschlag. 

d)  a-Oxyisobutylessigsäure,  CgHijOs.  Das  Nitril  entsteht  aus  Isovaler- 
aldehyd  und  Blausäure  und  wird  durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  die 
Säure  verwandelt  (6).  Dieselbe  Säure  entsteht  vielleicht  auch  beim  £rhitzen  der 
Isobutyltartronsäure  auf  180°  (12). 

Dieselbe  krystallisirt  in  Blättern  und  schmilzt  bei  54°  (i).  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  CO,  und  Isovaleraldehyd. 

Das  Zn-Salz  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Cadmiumsalz  ist  leichter 
löslich.  Das  Kupfersalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  lässt  sich  aber  aus  Alkohol  krystallisirt 
erhalten.     Das  Silbersalz  bildet  Nadeln. 

e)  7-Oxyisobutylessigsäure,  C^Hj^Oj,,  bildet  sich  aus  ihrem  Lacton  (s. 

*)  i)  Ann.  Chem.  68,  pag.  55.  2)  Waage,  Ann.  118,  pag.  297.  3)  Eusafoff,  Ber.  ehem. 
Ges.  14,  pag.  1401.  4)  Landsberg,  Ann.  Chem.  200,  pag.  51.  5)  Fittig  u.  Hjelt,  Ann. 
Chem.  208,  pag.  67.  6)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  Ber.  chem.  Ges.  7,  pag.  1109.  7)  Bredt  u. 
Fittig,  Ann.  Chem.  200,  pag.  58  u.  259.  8)  Bredt,  Ann.  Chem.  208,  pag.  57.  9)  Frankland 
u.  DUPPA,  Ann.  126,  pag.  109  u.  135,  pag.  26.  10)  Chapman  u.  Smith,  Jahresber.  1867, 
pag.  451.  11)  Haushofer,  Jahresber.  1877,  pag.  719.  12)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  209,  pag.  239. 
13)  Henry,  Ber.  chem.  Ges.  5,  pag.  949. 
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Art.  Lactone)  beim  Kochen  mit  Baryt  (7).  Der  überschüssige  Baryt  wird  mit 
CO2  gefüllt  und  das  Ba-Salz  in  einer  Kältemischung  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Syrup, 
der  farblose  Kryscalle  absetzt.  Die  Säure  zersetzt  sich  aber  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Lacton  (8). 

Das  Ba-Salz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol:  Ba(C(H,jO,),.  Das  Silbersalz  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  breiten  Nadeln. 

f)  Diäthyloxalsäure,  CgHj^Oj.  Von  Frankland  und  Duppa  wurde  der 
Aethylester  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  oxalsaures  Aethyl 
entdeckt  (9).  Derselbe  entsteht  auch  aus  Aethyloxalsäurechlorid  und  Zinkäthyl  (3). 
Zur  Darstellung  bringt  man  in  einen  sehr  geräumigen  Kolben  frisch  und  fein 
gekörntes,  getrocknetes  und  noch  heisses  Zink,  setzt  eine  Mischung  von  409  Grm. 
C2H5J  und  191  Grm.  Oxalester  hinzu  und  hierauf  eine  kleine  Menge  (5  Grm.) 
Zinkäthyl,  das  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aether  verdünnt  ist.  Die  Reaction 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet,  dann  mehrere  Stunden  sich  selbst 
überlassen  und  schliesslich  durch  Erwärmen  beendigt.  Man  setzt  dann  viel 
heisses  Wasser  zu  und  destillirt  ab.  Dem  aus  3  Schichten  bestehenden  Destillat 
wird  der  Ester  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  (10).  Nach  Destillation  des 
Aethers  wird  der  Ester  durch  Fractionirung  gereinigt;  dann  durch  Baryt  zerlegt 
und  aus  dem  Barytsalz  die  Säure  durch  genaue  Fällung  des  Baryts  mit  Schwefel- 
säure gewonnen. 

Die  Säure  bildet  tricline  Krystalle,  die  bei  80°  schmelzen  (11).  Bei  17**  in 
2,8  Thln.  Wasser  löslich.  Wird  von  bichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
zu  Diäthylketon  oxydirt.  Durcli  rauchende  Salzsäure  bei  150°  entsteht  neben 
Diäthylketon  Aethylcrotonsäure.  Durch  PCI 5  entsteht  zunächst  das  Chlorid, 
CgHiiOjCl,.  das  bei  der  Destillation  in  Aethylcrotonsäurechlorid  verwandelt 
wird  (12). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Blättern.  Das  Ba-Salz,  Ba(CgH||0,),,  5H,0,  in 
rhombischen  Tafeln.  Das  Zn-Salz,  Zn(C0H||O,)2,  ist  in  heissem  Wasser  noch  schwerer  löslich 
als  in  kaltem.     Das  Silbersalz,  AgC^H^jO,,  1|H,0,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Der  Methylester,  CHjCjHjiO,,  siedet  bei  165^  der  Aethylester  bei  175«.  Das  spec. 
Gew.  desselben  beträgt  bei  18,7^:0,9613.  Durch  PCI,  liefert  er  Aethylcrotonsäureestcr.  Durch 
PCI 5  bildet  sich  Chlordiäthylessigsäureester  (13). 

g)  Aethyl  ß-Oxybuttersäure,  CgH,jOj.  Aus  Aethylacetessigester  durch 
Natriumamalgam  gewonnen  (14).  Die  Säure  ist  syrupös  und  zerfallt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  Wasser  und  Aethylcrotonsäure. 

Das  Na-Salz,  NaCgH^Oj,  bildet  zerfliessliche  Blättchen.  Das  Cu-Salz,  (C5HnO,),Cu, 
ein  unlösliches,  blaues  Pulver.  Das  Ag-Salz,  AgCgHjjO,,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Blättchen. 

6.    Oxyheptylsäuren*),  C7HJ4OJ,  sind  7  bekannt. 

a)  a-Oxyheptylsäure,  CH3(CH,)4CH(OH).COOH, 

b)  Isoamylhydroxalsäure,  C5H,iCH(OH)C02H, 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxybuttersäure,  CH5.CH(0H)Cp|?* 

COOK 

*)  i)  Helms,  Ber.  ehem.  Ges.  8,  pag.  11 69.  2)  Ley,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  231. 
3)  Frankland  u.  Duppa,  Zeitschr.  1866,  pag.  491;  Ann.  142,  pag.  6.  4)  Säur,  Ann.  188, 
pag.  266.  5)  FiTTiG  u.  Krafft,  Ann.  208,  pag.  89.  6)  Heintz,  Ahn.  189,  pag.  231  u.  192, 
pag.  329.  7)  Semljanizin,  Ber.  ehem.  Ges.  12,  pag.  2375.  8)  Schirokow,  Ber.  ehem.  Ges.  12, 
pag.  2376.  9)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  Ann.  177,  pag.  103.  10)  Markownikofk,  Zeitschr.  1867, 
pag.  516.     11)  Schnapp,  Ann.  201,  pag.  65. 
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d)  T-Methyläthyl  Y-Oxybuttersäure,  ^^  C(0H).CH8CHj.C00H  (?), 

e)  Trimethyloxybuttersäure,  (CH8)8C.CHaC(H3)OH.C02H, 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  ^^  C(OH)CHj.COOH, 

g)  Diäthyläthylenmilchsäure,  (CaH5)2C(OH)CH,COOH. 

a)  a-Oxyheptylsäure,  C^H^^Oj.  Das  aus  normaler  Heptylsäure  durch 
Brom  dargestellte  bromheptylsaure  Kalium  wird  mit  Wasser  auf  140°  erhitzt  (i). 
Die  Säure  schmilzt  bei  65°  (2)  und  giebt  bei  der  Oxydation  Capronaldehyd. 

Der  Methylester  siedet  bei  160—165°.  Das  Amid  bildet  bei  147° 
schmelzende  Tafeln. 

b)  Isoamylhydroxalsäure,  C7H14O3.  Das  Zinksalz  entsteht  neben  dem 
Aethylester  der  Säure,  dem  Aethylisoamyloxalsäureäthylester,  C5Hii(OC2H5) 
CO2C2H5,  und  dem  Diisoamyloxalsäureester,  (CaHi,)2CH(OH)COOC2H5, 
wenn  man  Oxalester  mit  Isoamyljodür  und  granulirtem  Zink  auf  100°  erhitzt  und 
das  Produkt  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt.  Das  Zinksalz,  welches  im  Rück- 
stand bleibt,  wird  durch  H^S  zerlegt  (3). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  60,5°  schmelzen. 
Das  Ba-Salz,  'B2l{C>jII^^O>^)^,  bildet  leicht  lösliche  Schuppen.  Das  Cu-Salz, 
Cu(C7Hj  303)2,  schwer  lösliche  blaue  Schuppen. 

Der  Aethylester  siedet  bei  203°.  (Die  daraus  durch  Zerlegen  mit  Baryt 
dargestellte  Säure  war  ölig,  also  vielleicht  verschieden  von  der  obigen).  Der 
Aethylisoamyloxalsäureäthylester,  C7Hi2(C2H;,)203,  siedet  bei  224— 225°  (s.  oben). 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxy buttersäure,  C7H14O3.  Aus  Methyläthylacet- 
essigester  durch  Natriumamalgam  gewonnen  (4).  Sie  bildet  einen  in  Wasser  sehr 
löslichen  Syrup. 

Das  Na-Sak,  NaCyHjjOj,  bildet  Kiystallwarzen.  Das  Cu  Salx,  Cu(C7HijO,)2,  ist  ein 
blauer  Niederschlag.  Das  Ag-Salz,  AgCyHjjOj,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
Blättchen. 

d)  7-Methyläthyl  7-Oxybuttersäure,  CjHj^O,.  Aus  dem  Heptolacton 
(s.  Lactone)  durch  Kochen  mit  Alkalien  dargestellt  (5).  Die  freie  Säure  ist  nicht 
bekannt,  da  sie  sofort  wieder  in  Anhydrid  tibergeht. 

Das  Ba-Salz,  BB.(CjHj^^O^)^t  ist  amorph  und  sehr  löslich.  Beim  Erwärmen  auf  100^ 
zerlegt  es  sich  in  Heptolacton  und  ein  basisches  Salz.  Das  Ag-Salz,  AgC^HijO,,  ist  ein 
weisser,  unlöslicher  Niederschlag. 

e)  Trimethyloxybuttersäure.  Man  kennt  nur  ein  Amidosubstitutions- 
produkt  derselben.  Kocht  man  das  Additionsprodukt  von  Blausäure  an  Diaceton- 
amin  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Amidotrimethylbutyllactid  (6): 

NH2.(CH3)2C-CH,.C(CH3)gJJ-HH20  =  NH2(CH^),C-CH2C(CH3)^^ 

-I-NH3. 

Dieses  Anhydrid  bildet  über  180°  schmelzende  Prismen  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Baryt  geht  es  in  das  Bar3rtsalz  der  Säure  über.  Dieses 
wird  durch  Kupfervitriol  in  das  Kupfersalz  verwandelt,  das  durch  viel  heisses 
Wasser  (oder  Alkohol)  vom  Baryumsulfat  getrennt  und  dann  durch  HjS  zerlegt 
wird.  —  Die  Säure  ist  krystallinisch,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Lactid. 

Das  Cu-Salz,   CuC^H^gNO,,  2H,0|   bildet  blaue  Krystallkömer,   die  in  heissem  Wasser 
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nur  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind.    Das  Sulfat,  (C7H,2NO|),H,S04,  bildet  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystalldrusen. 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  CjHj^Oj.  Bei  der  Oxydation  von 
Methylallylpropylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (7).  Die  Säure  ist 
syrupös.     Das  Silbersalz  bildet  prismatische  Krystalle. 

g)  Diäthyläthylenmi  Ich  säure,  C7H14OJ.  Durch  Oxydation  des  Allyl- 
diäthylcarbinols  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (8).  Die  Säure  bildet  bei  72"^ 
schmelzende  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet  Flocken,  die  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehen.    Das  Ca-Salz  ist  amorph. 

Von  den  kohlenstoffreicheren  Säuren  dieser  Reihe  seien  hier  noch  erwähnt: 

1.  DieOxycaprylsäure,C,H|fO,,  aus  Oenanthol,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt  (9). 
Krystallinische,  bei  69^  schmelzende  Säure. 

2.  Diisopropyloxalsäure,  C^H^fO,,  aus  Oxalester,  Zink  und  Jodisopropyl  gewonnen. 
Bildet  bei  110^  schmelzende  Nadehi  (10). 

3.  Die  Diäthyl-ß-Oxybuttersäure,  C^H^fO,,  durch  Reduction  des  Diäthylacetesstg- 
äthers  mit  Natriumamalgam  dargestellt.     Sie  ist  ein  Syrup  (ii). 

4.  Die  Aethylisoamyloxalsäure,  C,Hj,0,,  bildet  sich  neben  Isoamylhydroxalsäure 
bei  der  Behandlung  von  Oxalester  mit  Isojodamyl  und  Zink  (s.  oben).    Krystallinische  Säure  (3). 

5.  Die  Dipropyläthylenmi Ichsäure,  C^Hj^O,,  bei  der  Oxydation  von  Allyldipropyl- 
carbinol  gewonnen,  ist  syrupös  (3). 

6.  Die  Diisoamyloxalsäure,  C,jHj^O,,  aus  Oxalester,  Jodamyl  und  Zink  (s.  oben) 
dargestellt,  bildet  bei  122^  schmelzende  Nadeln  (3). 

la,    Wasserstoffärmere  einbasisch-zweiatomige  Säuren*). 

1.  Die    Oxyacrylsäure    (Glycidsäure) ,    C^H^O,,    gehört    wahrscheinlich    nicht   hierher 

sondern  ist  nach  Erlenmeyer  Ci)  CH,  =  CH  —  CO  OH.    Sie  ensteht  aus  a-  und  ß-Chlormilch- 

\0/ 
säure  (2,  i)  durch  Kali.  Die  Säure  ist  flUssig,  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Glycerinsäure  und 
mit  rauchender  Salzsäure  zu  ß-Chlormilchsäure.  Das  Na-Salz,  NaCjH,0,,  ^H^O,  bildet  platte 
Nadeln.  Das  K-Salz,  KC,H,0,,  ^H^O,  bildet  kugelförmige  Krystallaggregate.  Das  Ca-Salz  ist  in 
H,0  ungemein  löslich  und  wird  durch  Alkohol  als  Pulver  gefällt.  Das  Ag-Salz,  AgC^H^O,, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  rhombischen  Tafeln. 

2.  Oxycrotonsäure,  C^HgO,,  aus  Epidichlorhydrin  durch  Kochen  mit  Alkohol  und 
Cyankalium  neben  Tricarballylsäure  erhalten  (3).  Das  Ag-Salz,  AgC^H^O,,  bildet  einen  käsigen 
Niederschlag. 

3.  Angelactinsäure.  Man  kennt  nur  ein  Chlorsubstitutionsprodukt,  welches  durch 
Behandlung  der  Trichlorvalerolactinsäure  durch  Zink  und  Salzsäure  entsteht  (4).  Die  Säure 
CjH^ClO,  krystallisirt,  schmilzt  bei  116^,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Sie  verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Das  Zn-Salz,  Zn(CjHjC103)j,  krystallisirt  undeutlich  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Cu-Salz,  Cu(C(HfC10|)2,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  blaues  Pulver.  Das  Ag-Salz 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln. 

Der  Aethylester  siedet  unter  Zersetzung  bei  230^.  Der  Isobutylester  siedet  bei 
235-2400. 

4.  Allyl-ß-Oxybuttersäure,  CjHjjO,,  aus  Allylacetessigester und  Natrium- 
amalgam erhalten,  bildet  einen  in  Wasser  löslichen  Syrup  (5). 

Das  Ba-Salz,  Bsl (CjH^^O^)^,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Körner.  Das 
Zn-Salz,  ZnCyHjgO,,  H,0  (basisches  Salz),  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Kryställchen. 

5.  Mesitonsäure,  CjHjgOs,  entsteht  aus  Aceton  durch  Stägiges  Stehen 

*)  i)  Erlenmeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  458.  2)  Meukoff,  Ber.  ehem.  Ges.  13, 
pag.  271.  3)  Claus,  Ann.  170,  pag.  126.  4)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  1496. 
5)  Zeidler,  Ann.  187,  pag.  45.  6)  Paterno  u.  Spica,  Ber.  ehem.  Ges.  9,  pag.  344.  7)  M.  Sayt- 
ZEFF,  Ann.  185,  pag.  183.     8)  Pinner,  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  1072;  15,  pag.  576. 
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mit  Salzsäure,  Neutralisation  mit  Soda  und  Kochen  mit  CyK  und  Alkohol  (8). 
Sie  bildet  grossblättrige  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  löslich  sind  und  bei  90°  schmelzen.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 
Der  Aethylester  der  Säure  siedet  bei  210°  und  soll  durch  Chloracetyl  einen 
Acetylester  liefern.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  ein  Anhydrid,  CyKj^Oj, 
das  bei  24°  schmilzt  und  bei  167°  siedet. 

6.  Diallyloxalsäure,  C8H12O3.  Der  Ester  der  Säure  wurde  aus  Oxal- 
ester  durch  Behandlung  mit  Jodallyl  und  Zink  erhalten  (6).  Derselbe  wurde 
durch  Kochen  mit  Baryt  zerlegt  (7).  Die  Säure  schmilzt  bei  48,5°  und  krystalli- 
sirt  in  Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  lös- 
lich.    Sie  verbindet  sich  mit  4  At.  Brom. 

Das  Ba-Salx,  Ba(CgHjjO|)j,  bildet  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  Das  2^-Sak, 
ZnCCgH^jO,),,  HHjjO,  krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Das  Bleisalz,  PbCCgHuO,),,  2H,0, 
bildet  monokline  Tafeln,  die  unter  100^  schmelzen. 

II.    Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Glycerinsäure^CjHeO^rCHjOH.CHOHCOOH.  Von  Debus  (i)  bei 
der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersäure  entdeckt.  Entsteht  auch  bei  frei- 
williger Zersetzung  des  Nitroglycerins  (2),  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Brom 
und  Wasser  (3).  Aus  dem  Silbersalz  der  flüssigen  Chlormilchsäure  durch 
Wasser  (4),  aus  dem  Kalksalz  der  bei  71°  schmelzenden  Chlormilchsäure  durch 
Silberoxyd  (5)  und  vielleicht  auch  aus  Dichlormilchsäure  durch  Baryt  (6). 

Zur  Darstellung  schichtet  man  untereinander  50  Grm.  Glycerin,  50  Grm. 
Wasser  und  50  Grm.  rauchende  Salpetersäure,  indem  man  sie  durch  eine  Trichter- 
röhre mit  feiner  Spitze  langsam  nach  einander  einfliessen  lässt.  Das  Gemisch 
bleibt  3  Tage  in  der  Kälte  stehen  und  wird  dann  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  etwa 
90  Grm.  verdunstet.  Nach  längerem  Stehen  setzt  man  zum  Rückstand  650  Ccentim. 
Wasser  und  1 33  Grm.  kohlensaures  Blei,  lässt  wieder  einen  Tag  stehen  und  erhitzt 
dann  2  Stunden  auf  60 — 65°.  Das  entstandene  Bleisalz  wird  filtrirt,  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  durch  H^S  zersetzt  (7)  (17). 

Die  Glycerinsäure  bildet  einen  dicken  Syrup,  der  sich  mit  Wasser  und  Alko- 
hol mischt,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Bei  10 stündigem  Erhitzen  auf  105° 
entsteht  ein  Anhydrid  C3H4O3,  das  eine  zähe  Masse  bildet,  die  durch  Basen 
wieder  in  glycerinsaures  Salz  verwandelt  wird.  Beim  längeren  Aufbewahren  soll 
sich  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Anhydrid  bilden  (10).  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  Wasser,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  Brenz- 
Weinsäure  etc.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ameisensäure  und  Essig- 
säure. Bei  der  Behandlung  mit  Jodphosphor  (PJ2)  entsteht  ß-Jodpropionsäure  (7). 
Beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  entsteht  Brenztraubensäure  (16). 
Phosphorsuperchlorid  erzeugt  Dichlorpropionsäure  (8).  Beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  entsteht  schliesslich  Dichlorpropionsäure. 

*)  i)  Debus,  Ann.  106,  pag.  79.  2)  Warren  u.  H.  Müller,  Ann.  109,  pag.  122. 
3)  Barth,  Ann.  124,  pag.  341.  4)  Melkoff,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  273.  5)  Frank,  Ann.  206, 
pag.  338.  6)  Grimaux  u.  Adam,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1864.  7)  Beh^stein,  Ann.  120, 
pag.  226.  8)  Werigo,  Ann.  167,  pag.  49,  u.  170,  pag.  163.  9)  Henry,  Ber.  ehem.  Ges.  4, 
pag.  706.  10)  SoKOLOW,  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  679.  11)  Schrader,  Ann.  177,  pag.  282. 
12)  Claisen  u.  Antweeler,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1938.  13)  Petrieff  u.  Eghis,  Ber.  ehem. 
Ges.  8,  pag.  265.  14)  Hanriot,  Ann.  chim.  phys.  [5]  17,  pag,  104.  15)  Allen  Howe,  Ann. 
Chem.  200,  pag.  21.  16)  Erlenheyer,  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  320.  17)  Mulder,  Ber.  ehem. 
Ges.  9,  pag.  1902. 
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Das  Ammoniak  salz,  C3Hj(NH4)04,  bildet  zerfliessliche  Kiystalle.  Das  Ca-Saiz, 
Ca(C3Hj04)v,  2M3O,  Krusten,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind.  Das 
Ba-Salz,  Ba(C3H50^)j,  ist  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Das 
Zn-Salz,  Zn(Cj|HjO^).^,  HjjO,  bildet  undeutliche  Krystalle.  Das  Bleisalz,  PbCCjH^O^),, 
bildet  harte  Krystallkrusten,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das 
Kupfersalz  bildet  blaue  mikroskopische  Krystalle. 

Der  Aethylester,  C,Hj(C. ^115)04,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  dem 
3  fachen  Volum  absoluten  Alkohols  auf  170—190®.     Er  siedet  zwischen  230—240®. 

Trichlorglycerinsäure,  C5H3CI3O4,  entsteht  beim  Behandeln  von  Gallus- 
säure mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (neben  Tricarballylsäure)  (11)  und  aus 
Trichloracetcyanid  durch  Salzsäure  (12).  Sie  bildet  flache,  bei  102°  schmelzende, 
fast  unzersetzt  siedende  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Reducirt  FEHLiNc'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Durch  Alkalien 
zerfallt  sie  in  Chloroform  und  Oxalsäure. 

Das  Natriumsalz,  Baryum-  und  Kaliumsalz  krystallisiren  und  zersetzen  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Das  Amid,  CjH^CljOjNH,,  entsteht  aus  Trichloracetylcyanid  und  Salz- 
säure in  der  Kälte.     Es  bildet  bei  126°  schmelzende  Tafeln  (12). 

Serin  (Glyceraminsäure),  CjH-yNO,.  Entsteht  bei  langem  Kochen  von 
Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (13).  Bildet  monokline  Kry.stalle  oder 
Krusten,  die  ziemlich  schwer  in  Wasser  löslich  sind.  Es  geht  durch  salpetn'ge 
Säure  in  Glycerinsäure  über. 

Das  Chlorhydrat,  C3H-NO3HCI,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das 
Nitrat,  CjH-NOj-HNOj,  mikroskopische  Nadeln.  Das  Kupfersalz,  Cu(C.jHeN0.5)2, 
bildet  blaue  Krystalle. 

Cystin,  CjH^NOjS  (vielleicht  eine  Amidothioglycerinsäure).  Findet  sich 
als  Harnstein,  als  Hamgries,  in  typhöser  Leber  und  in  der  Rindsniere.  (Die  Cystin- 
hamsteine  sind  in  Ammoniak  löslich  —  LTnterschied  von  Harnsäuresteinen).  Es 
bildet  kleine  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind.  In  starken 
Mineralsäuren  und  Alkalien  löslich.     Aus  letzteren  durch  Essigsäure  fällbar. 

Von  anderen  Säuren  dieser  Gruppe  seien  hier  noch  erwähnt: 

1.  Uioxybuttersäuren,  C4Hg04.  Man  kennt  deren  2.  Die  eine  entsteht  aus  Bibrom- 
buttersäure  und  Silberoxyd  (13).  Es  ist  eine  ölige  Säure,  die  ein  krystallinisches  Calcium-,  Zink- 
und  Silbersalz  bildet. 

Die  zweite  DioxybuUersäure  wird  aus  Cyanhydrin  (welches  selbst  aus  Glycerinchlorhydrin 
und  Cyankalium  entsteht)  durch  Er\värmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen.  Sie  ist  ölig 
und  die  Salze  schwer  krystallisirbar  (14). 

2.  Hexerinsäure,  CgHjjjO^.  Dieselbe  entsteht,  wenn  das  Additionsprodukt  von  Brom 
an  AethylcrotonsJiure  mit  Wasser  auf  100**  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  wird.  Sie  bildet 
bei   14°  schmeUende  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  (15). 

III.    Einbasisch-vieratomige  Säuren. 
Hierher  gehört  nur  eine  einzige  sel^r  wenig  bekannte  Säure,  die 
Erythroglucinsäure*),  C^Hgf)^,  welche  bei  der  Oxydation  des  Erythrits  mit  Salpeter- 
säure (i)  oder  Platinmohr  (2)  entsteht. 

Sie  bildet  lange  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  Baryurosalz, 
BaC^HgOj,  Hj^O  (basisches  Salz)  entsteht  beim  Fällen  der  Säure  mit  Baryrwasser.  Es  ist  ein 
amorphes  Pulver.     Auch  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Niederschläge. 


•)   1)  Lamparter,  Ann.  Chem.   134,  pag.  260.     2)  Sell,  Zeitschr.   1866,  pagi.  2. 
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rv.    Zweibasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Tartronsäure*),  CaH405  =  COOH  — CH(OH)— COOH.  Sie  wurde 
von  Dessaignes  bei  der  Zersetzung  der  Nitroweinsäure  in  wässriger  Lösung  ent- 
deckt (i).  Sie  bildet  sieb  femer  bei  der  Reduction  der  Mesoxalsäure  durch 
Natriumamalgam  (2),  aus  Brommalonsäure  und  Silberoxyd  (3)  oder  Chlormalon- 
säureester  und  Kali  (4),  aus  Dibrombrenztraubensäure  und  Barytwasser  bei  30 — 40^ 
(5),  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpetersäure  (6)  oder  Kaliumperman- 
ganat (7)  und  beim  Erhitzen  des  carboxytartronsauren  Natrons,  C^HjNa^OY,  auf 
100°,  welches  dabei  CO,  abgiebt  (8). 

Zur  Darstellung  zerlegt  man  reine  Nitroweinsäure  durch  verdünnten  Alkohol 
(s.  Gew.  0,925),  indem  man  sie  nach  und  nach  in  den  Alkohol  einträgt,  der 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  wird.  Die  erhaltenen  Krystalle 
presst  man  ab  und  krystalltsirt  aus  Wasser  um  (9).  Oder  man  zerlegt  Chlormalon- 
säureester  durch  Erwärmen  mit  Kali  (4),  neutralisirt  mit  Salzsäure,  verdampft  auf 
dem  Wasserbad,  setzt  die  berechnete  Menge  von  concentrirter  Salzsäure  und 
grössere  Mengen  von  gebranntem  Gyps  zu,  lässt  zuerst  im  Vacuum  und  dann 
bei  100*^  trocknen  und  extrahirt  die  Tartronsäure  dann  mit  Aether. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glashellen  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Sie  enthält  Krystallwasser,  das  sie 
bei  100°  verliert,  wo  sie  dann  auch  in  Aether  leicht  löslich  ist  Sie  sublimirt 
bei  110°  und  schmilzt  bei  186°  unter  Zersetzung  in  Glycolid,  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Salze.  Das  Ainmoniaksalz  ent$;pricht  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  der  Fonnel 
(NH4)2C|H20j.  Es  bildet  Nadeln.  Das  saure  Aromoniaksak  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
Glycolsäureamid,  CO,  und  H^O.  Das  Kaliumsalz,  K,C,H,0},  H,0,  ist  eine  krystallinische 
Masse.  Das  Natriumsak,  C,H,Na,05,  ist  kiystallinisch.  Das  Ba-Salz,  BaC,H,Oj,  ^H^O  (oder 
1H,0)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser.  Das  Bleisalz,  C^H^PbOj,  ist  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag.     Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  Ag^C^H^O^. 

Tartronaminsäure,  C3H5NO4.  Durch  Zersetzung  des  dialursauren  Natrons 
durch  langes  Kochen  mit  Wasser  gewonnen.  Man  zersetzt  die  eingedampfte 
Lösung  mit  Schwefelsäure  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Säure  aus  Wasser 
(10).  Sie  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  In  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  CO,  und  Glycolsäure  gespalten, 
ebenso  wirkt  kochende  Bar3rtlösung. 

Das  Baryumsalz,  Ba(C}H4NO^),,  H,0,  bildet  undeutliche  Nadeln.  Das  Bleisalz, 
PbCCjH^NO^),,  ^H,0,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Silbersalz, 
AgCjH^NO^,  bildet  sehr  schwer  lösliche  Prismen. 

2.  Aepfelsäure  (s.  d.  Art.). 

3.  Oxybrenzweinsäure**),  CaHgO,-,.    Sie  wurde  durch  Erhitzen  des  Acet- 


*)  i)  Dessaignes,  Ann.  Chem.  89,  pag.  339.  2)  Drechsel,  Zeitschr.  1865,  pag.  69. 
3)  Petrieff,  Ber.  chem.  Ges.  7,  pag.  401,  8,  pag.  730  u.  11,  pag.  414.  4)  Conrad  u.  Bischopf, 
Ann.  209,  pag.  218.  5)  Grimaux,  Bulletin  soc.  chim.  27,  pag.  440.  6)  Sadtler,  Ber.  chem. 
Ges.  8,  pag.  1456.  7)  Campani  u.  Bizarri,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  108.  8)  Gruber,  Ber. 
chem.  Ges.  12,  pag.  514.     9)  Demole,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  1789. 

••)  i)  Comptes  Rendus  82,  pag.  1337.  2)  Morris,  Joum.  chem.  Soc.  37,  pag.  6.  3)  Joum. 
pr.  Chem.  103,  pag.  239.  4)  Markownikoff,  Ann.  182,  pag.  348.  5)  Dittmar,  Joum.  pr. 
Chem.  (2),  5,  pag.  338.  6)  Riabinin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  274.  7)  M.  Simpson, 
Ann.  133,  pag.  74.  8)  Guthzeit,  Ann.  209,  pag.  232.  9)  Wislicenus,  Ann.  174,  pag.  285. 
10)  König,  Ber.  ehem.  Ges.  12,   pag.  769.     11)  Sorokin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  276. 
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essigesters  mit  absoluter  Blausäure  auf  100^  und  Behandlung  mit  Salzsäure  von 

Demar^ay  erhalten  (1). 

C(OH) 
CHgCOCHaCOOCjHs  -h  HCN  =  CH,  —  1  -  CH,  —  COOCjHg 

CH3.C(OH>CHj.COOCjH5H-  HCl -h  3H^0  =  CH3.C(OH).CH2.COOH 

CN  COjH 

CjHjOH  -+-  NH^Cl. 


Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  108"^  schmelzen  (2),  ist  sehr  zerfiiesslich,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ungemein  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  200°  liefert 
sie  hauptsächlich  Citraconsäureanhydrid,  C5H4O3,  und  Wasser. 

Das  Ba-Salz,  BaCjHgO^,  HjO,  ist  eine  serfliessliche  Masse.  Das  Silbersalz,  AgjCjHgOj, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln. 

4.  a-Oxyglutarsäure,C5Hg05=C02H.CH(OH)  — (CH,)2.COOH.  Wurde 
von  Ritthausen  aus  Glutaminsäure  durch  salpetrige  Säure  erhalten  (3).  Zweck- 
mässig wird  sie  aus  salzsaurer  Glutaminsäure  durch  Kaliumnitrit  und  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  (4). 

Sie  bildet  bei  72°  schmelzende  Krystalle,  die  durch  HJ  zu  normaler  Brenz- 
weinsäure  reducirt  werden  (5). 

Das  Magnesiumsak,  MgC^H^O^,  4H2O,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Täfelchen. 
Das  Calci umsalz ,  CaCjHgO^,  ^H.^O,  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zinksalz, 
ZnCjHgOj,  3HjO,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Warzen.  Auch  das  Bleisalz, 
PbCjHgOj,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallinisch.  Das  Silbersalz,  AgjCjHgOj, 
ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

5.  ß-Oxyglutarsäure,  CßH.O^^COOH— CH^— CH(OH)— CH,— COOH. 
a-Dichlorhydrin ,    CH^Cl '011(0 H)'CH2C1,    wird    mit   alkoholischem  Cyan- 

kalium  24  Stunden  auf  100°  erhitzt  und  das  Produkt  mit  Kali  verseift  (Simpson) 
(7).  Bildet  bei  135"  schmelzende  Krystalle.  Kalkwasser  erzeugt  keine  Fällung. 
Essigsaures  Blei-  und  Quecksilberchlorid  geben  weisse  Niederschläge,  Kupfersalze 
einen  bläulich  weissen.  Das  Silbersalz  AggCgH^O^,  ist  ein  weisser  amorpher,  in 
Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Der  Methyläther  dieser  Säure,  COOHCHj— CH(OCH3).CHg.COOH, 
ist  wahrscheinlich  durch  Oxydation  von  Diallylcarbinolmethyläther  gewonnen 
worden  (6).     Dieser  bildet  einen  langsam  erstarrenden  Syrup. 

Der  Aethylester,  C5Hg(C2H5)205,  siedet  unter  Zersetzung  gegen  300°. 

6.  Aethyltartronsäure,  C2HftC(OH)(COOH)2  (8).  Sie  entsteht  aus  dem 
Aethylchlormalonsäureester  durch  Zersetzen  mit  Kali,  Fällung  mit  Bleiacetat  und 
Zersetzung  des  Niederschlags  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  Säure  wird 
mit  Aether  ausgezogen  und  bleibt  nach  Entfernung  des  letzteren  als  krystallinische 
bei  38°  schmelzende  Masse.  Baryum-,  Calcium  und  Zinksalz  sind  löslich,  Blei-, 
Kupfer-  und  Silbersalz  bilden  schwer  lösliche  Niederschläge.  Durch  Erhitzen 
auf  180°  geht  die  Säure  in  a-Oxybuttersäure  über. 

7.  Paradipimalsäure,  CgHjQOr,.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  hydracryl- 
sauren  Natrium  auf  250°  neben  acrylsaurem  Natrium  (9).  Sie  bildet  einen  Syrup, 
der  durch  HJ  zu  Paradipinsäure  reducirt  wird.     Die  Salze  sind  meist  amorph. 

8.  Oxyadi  pinsäure,  CgH^üO;,.  Aus  dem  Additionsprodukt  von  HCN  an 
Methylacetessigester  durch  Kochen  mit  HCl  erhalten  (10).  Sie  bildet  eine 
krystallinische  Masse. 

9.  Methyloxyglutarsäure,    CgHipOg.      Durch    Oxydation    von    Methyl- 
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diallylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (11).  Syrup,  der  meist  amorphe 
Salze  bildet. 

10.  Isobutyltartronsäure,  CyHijO^j.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus 
Chlorisobutylmalonsäureester  durch  Zersetzen  mit  Kali.  Zur  Abscheidung  der 
Säure  dient  ein  Verfahren  ähnlich  dem,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  Tartron- 
säure  beschrieben  wurde  (12)  (s.  pag.  483). 

Die  Säure  schmilzt  bei  110 — 114°,  sie  bildet  Krystallwarzen,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Diaterebinsäure  und  Diaterpenylsäure  s.  Art.  Terpene. 

V.  Zweibasisch-vieratomige  Säuren. 
Weinsäure,  s.  den  Art. 

VI.  Dreibasisch-vieratomige  Säuren. 

1.  Carboxytartronsäure*),C4H407=C(OH)(COOH)8  VonBARTHbeim 
Einleiten  von  Stickstoütrioxyd  in  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  Protokatechu- 
säure erhalten  (i).  Nach  2stiindigem  Stehen  schüttelt  man  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  die  wässrige  Lösung  mit  Soda,  wo  sich  das  Natriumsalz  der  Säure  ab- 
scheidet (2).     Aehnlich  gelingt  auch  die  Darstellung  aus  Brenzcatechin  (i). 

Das  Natriumsalz,  Na^C^H^jO^,  'iHjO,  bildet  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver. 
Das  Krystallwasser  wird  bei  80 — 90"  abgegeben.  Bei  100"  zersetzt  sich  das  Salz  in  CO3  und 
tartronsaures  Natron.  Das  Baryumsalz,  Baj(C^HOj)jj,  3HjO,  bildet  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sein  Wasser  über  200"  vollständig  abgiebt. 

2.  Citronensäure,  s.  den  Art. 

B.    Aromatische  Alkoholsäuren. 
1.    Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  Mandelsäure**)(Phenylglycolsäure),  C8H803=C6H5CH(OH).COjH.  Sie 
wurde  von  Winkler  beim  Eindampfen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit 
Salzsäure  entdeckt  (i)  und  von  Liebig  (2)  analysirt.  Die  Blausäure  addirt  sich 
zunächst  an  den  Benzaldehyd  unter  Bildung  des  Mandelsäurenitril,  CgH^COH 
H- HCN  =  C6H5CH(OH)'CM,  welches  sich  dann  unter  dem  Einiluss  der  Salz- 
säure in  Mandelsäure  und  Salmiak  zerlegt. 

C6H5CH(OH)CN  -H  HCl  -H  2HaO  =  C6H5CH(OH)COOH  -h  NH4CI. 

Die  Reaction  ist  insofern  von  besonderer  Bedeutung,  als  sie  hier  zum  ersten 
Mal  angewendet  wurde,  während  man  heute  weiss,  dass  sie  fast  ausnahmslos  auf 
alle  Aldehyde  und  Ketone  ausdehnbar  ist. 

Die  Mandelsäure  entsteht  ferner  aus  Phenylamidoessigsäure  durch  salpetrige 
Säure  (3),  aus  Benzoylameisensäure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (4) 
und  bei  der  Oxydation  von  Benzoylcarbinol  mit  Kupfervitriol  in  alkalischer 
Lösung  (5). 

Zur  Darstellung  der  Mandelsäure  schichtet  man  auf  etwas  mehr  als  1  Mole- 
kül Cyankalium,  das  mit  Wasser  befeuchtet  ist,  1  Molekül  Bittermandelöl  und 
lässt  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  und  guter  Kühlung  rauchende   Salz- 

*)  i)  Barth,  Monatsh.  I,  pag.  869.     2)  Gruber,  Ber.  ehem.  Ges.  12,  pag.  514. 

•*)  i)  Ann.  Chem.  18,  pag.  310.  2)  Ann.  Chem.  18,  pag.  319.  3)  Stöckeniüs,  Ber.  ehem. 
Ges.  II,  pag.  2002.  4)  Claisen,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  847.  5)  Breuer  u.  Zincke,  Ber.  chem. 
Ges.  13,  pag.  636.  6)  Spiegel,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  237.  7)  Ann.  Chem.  193,  pag.  39. 
8)  R.  Meyer,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  1500.  9)  HUNÄus  u.  Zincke,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  1489. 
10)  Crum  Brown,  Jahresber.  1865,  pag.  340.  11)  Glaser  u.  Radziszewski,  Ztschr.  4,  pag.  340. 
12)  Naquet  u.  Longuininin,  Bullet,  soc.  chim.  1866,  pag.  254.  13)  Zinin,  Jahresber.  1868, 
pag.  627.     14)  R.  Meyer  u.  Boner,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  2392. 
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säure  hinzufliessen.  Das  erhaltene  Oel  wird  vom  Salzbrei  abgegossen  und  mit 
Salzsäure  zerlegt  (6).     Oder  man  verfährt  nach  Wallach  (7). 

Die  Mandelsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  117°,  bei  der  Des- 
tillation zerlegt  sie  sich  in  Bittermandelöl.  Durch  Erhitzen  mit  Braunstein  ent- 
steht Benzoesäure,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (8)  oder  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (9)  entsteht  Benzoylameisensäure.  Durch  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  wird  sie  zu  a-Toluylsäure  reducirt  (10),  durch  rauchende 
Bromwasserstoifsäure  bei  120°  wird  sie  in  Phenylbromessigsäure  übergefliiirt  (11). 

Das  Baryamsalz,  Ba(CgH70,)2,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Silbersalz,  AgC^HyO,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Tafeln  (13).  In 
kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  Bleisalz  ist 
krystallinisch  und  sehr  schwer  löslich. 

Der  Methylester,  CsH7(CH|)03,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl (12).    Er  schmilzt  bei  48°  (5). 

Der  Aethylester  ist  ebenso  dargestellt  worden  (12)  imd  schmilzt  bei  75°. 
Behandelt  man  ihn  mit  Acetylchlorid  zunächst  in  der  Kälte,  dann  während 
24  Stunden  bei  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr,  zersetzt  mit  Alkohol  den  Ucber- 
schuss  von  C^H^OCl  und  verdunstet  dann  im  luflverdünnten  Raum,  so  erhält  man 
einen  nach  einigen  Tagen  krystallisirenden  Syrup.  Es  ist  der  Acetylmandelsäure- 
äthylester,  CgH5CH(OC,H,0)COOCjH5.  Derselbe  schmilzt  bei  74°.  Er  hat 
Honiggeruch  und  ist  in  Wasser  unlöslich  (12). 

Die  Methylmandelsäure,  CH3(CgH703),  entsteht  bei  der  Behandlung 
von  Phenylchloressigsäuremethylester  mit  Natriummethylat  (14).  Sie  bildet  bei 
71 — 72°  schmelzende  Tafeln.  Die  Salze  krystallisiren  gut  Der  Methylester, 
(CH3)aC8HgO„  siedet  bei  246°. 

Die  Aethylmandelsäure,  C3H5(Cj,H703),  entsteht  aus  Phenylbromessig- 
säure und  alkoholischem  Kali.  Sie  ist  ein  Syrup,  dessen  Salze  mit  Ausnahme 
des  Bleisalzes  amorph  sind.  Das  letztere  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  wird 
beim  Stehen  krystallinisch  (11). 

Die  Phenylmandelsäure,  Cf,H7(CgH5)03,  bildet  sich  aus  Phenylchloressig- 
säuremethylester  und  Phenolkalium  durch  Verseifung  des  zunächst  entstehenden 
Methylesters  (14).  Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen.  Das  Na-Salz 
krystallisirt,  die  meisten  andern  Salze  sind  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Mandelsäurechloralid,  CioH7Cl303==CeH3CHC^^Q  ^CH-CCla,  bildet 

sich  beim  Erhitzen  von. Mandelsäure  mit  wasserfreiem  Chloral.  Es  bildet  grosse 
Krystalle,  die  bei  82°  schmelzen  und  bei  305—310°  unter  Zersetzung  sieden. 

Das  Amid  der  Mandelsäure,  CgH^NOj  =  CeH5CH(OH)CONH„  wurde 
von  ZiNiN  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  einer  Verbindung  C,5H,3N05 
(2C7HJO -l-HCN)  erhalten,  welche  selbst  bei  der  Behandlung  von  blausäure- 
haltigem Bittermandelöl  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht  Das  Amid  bildet 
eine  krystallinische  bei  131°  schmelzende  Masse,  die  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ist.  Durch  Alkalien  oder  Baryt  wird  es  beim  Erwärmen 
leicht  in  mandelsaures  Salz  verwandelt. 

2.    Benzolorthoalkoholsäure*),  C8He03=C6H4(CH,OH)COOH.    Von 

*)  i)  H£SSERT,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1446  u.  Ber.  ehem.  Ges.  ii,  pag.  238.  2)  Kolbe 
u.  WiscHiN,  Zeitschr.  1866,  pag.  315.  3)  Raymann,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1180.  4)  Ge- 
richten, Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  419. 
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Hessert  beim  Auflösen  des  Phtalids  in  kochender  Natronlauge  erhalten  (i). 
Bildet  ein  bei  118°  schmelzendes  Pulver,  das  bei  dieser  Temperatur  in  das  An- 
hydrid übergeht.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  findet  diese  Umwandlung  statt. 
Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich. 

Phtalid,  CgHgOg,  ist  das  Anhydrid  dieser  Säure  s.  Lactone. 

3.  p-Oxytoluylsäure,  CgHgOg.  Beim  Kochen  von  p-Bromtoluylsäure  mit 
Barytwasser  (5).  Bildet  kleine  in  Wasser  lösliche  Blättchen.  Das  Silbersalz, 
CgHYAgOj,  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

4.  Phenylmilchsäuren,  s.  Zimmtsäure. 

5.  Tropasäure*),     C^HioOs  =  CgHj.CHC^^Q^^^^l      Sie    wurde    von 

LossEN  (1)  bei  der  Zerlegung  des  Atropins  durch  Salzsäure  entdeckt.  Synthetisch 
wurde  sie  zuerst  von  Ladenburg  und  Rügheimer  aus  dem  Acetophenon  dar- 
gestellt (2). 

Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  Atropins  durch  Baryt  (8)  und 
ebenso  aus  Hyoscyamin  (3)  und  Hyoscin  (4),  den  neben  Atropin  in  den  Solanaeen 
vorkommenden  Alkaloiden.  Aus  Atropasäure  entsteht  sie  durch  Anlagerung  von 
unterchloriger  Säure  und  Reduction  der  dabei  gebildeten  Chlortr opasäure  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  (5),  oder  auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
und  Behandlung  der  entstandenen  Chlorhydratropasäure  mit  Sodalösung  bei  120 
bis  130°  (6). 

Zur  Darstellung  von  Tropasäure  werden  10  Th.  Atropin  mit  22  Th.  Baryt 
in  132  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbad  mehrere  Tage  bei  50 — 60°  erwärmt. 
Sobald  das  Alkaloid  verschwunden  ist,  leitet  man  COj  ein,  filtrirt  vom  Baryum- 
carbonat,  dampft  etwas  ein,  säuert  mit  Salzsäure  stark  an,  filtrirt  von  der  abge- 
schiedenen Säure  (Atropasäure)  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  Der  Aether- 
rückstand  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Tropasäure  bildet  scheinbar  rhombische  (9)  Prismen  oder  Tafeln,  die  in 
49  Th.  Wasser  bei  14°  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  117 — 118°  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch  Barytwasser  geht  sie 
schon  beim  andauernden  Kochen,  noch  leichter  bei  120°  in  Atropasäure,  CgH^O,, 
über.  Rauchende  Salzsäure  bei  120°  ver\vandelt  sie  hauptsächlich  in  Isatropa- 
säure.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
oxydirt.  Durch  Phosphorsuperchlorid  und  nachherige  Behandlung  mit  Wasser 
bildet  sich  Chlorhydratropasäure  (7). 

Das  Ca-Salz,  Ca(CgHg03)n,  2H.jO,  bildet  4seitige  Tafeln.  Das  KrystallMrasser  entweicht 
theilweise  beim  Stehen  an  der  Luft,  vollständig  bei  120®.  —  Das  ßa-Salz  krystallisirt  gut.  — 
Das  Silbersalz,  AgC^H^Oj,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  (i). 

Der  Tropasäureäthylester,  C9Hj,(C2H;,)03,  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
durch  JCjjHj.     Er  ist  syrupös  (7). 


Die  Chlortropasäure,  Ct^HgClOg  =  CgHj — ^^^\COOH  »  entsteht  aus 
der  Atropasäure  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure,  indem  man  verdünnte 


*)  i)  Ann.  Chem.  138,  pag.  230.  2)  Her.  ehem.  Ges.  13,  pag.  2041.  3)  Ladenburg,  Ber. 
ehem.  Ges.  13,  pag.  254.  4)  Ladenburg,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1551.  5)  Ladenburg  u.  Rüg- 
heimer, Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  376.  6)  Spiegel,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  235,  Kraut  u. 
Merung,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  330,  Rügheimer,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  446.  7)  Laden- 
burg, Ber.  chem.  Ges.  12,  pag.  947.  8)  Kraut,  Ann.  Chem.  148,  pag.  236.  9)  Fittig  und 
Wurster,  Ann.  Chem.  195,  pag.  146. 
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Lösungen  der  letzteren  zu  fein  gepulverter  Atropasäure  setzt.  Die  entstandene 
Säure  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  bei  130°  schmelzende  Säure,  die  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisen  in  alkalischer  Lösung  Tropasäure  liefert  (5). 

4.  Atrolactinsäure*),  C9HioO,=  C6H5C(OH)C;^^q»jj.     Sie  wurde  von 

FiTTiG  und  Wurster  (i)  beim  Kochen  der  Bromhydratropasäure  mit  verdünnter 
Sodalösung  entdeckt.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  der  Hydratropasäure 
durch  Kaliumpermanganat  (2)  und  aus  a-Amidohydratropasäure  durch  salpetrig- 
saures Natron  (6). 

Zur  Darstellung  kocht  man  Bromhydratropasäure  5  Minuten  mit  Sodalösung 
oder  lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  säuert  an  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Der  Aetherrückstand  wird  durch  mehrfaches 
Abdampfen  mit  Wasser  von  Atropasäure   befreit  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Atrolactinsäure  bildet  rhombische  Tafeln  (5)  oder  Spiesse.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  enthält  sie  noch  ^H^O,  das  sie  bei  80 — 85°  abgiebt. 
Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  93,5°  (i).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
geht  sie  in  Atropasäure  über  (2),  durch  rauchende  HBr  entsteht  Bromhydratropa- 
säure (s). 

Das  Ca-Salz,  Ca(C9Hg02),,  BH^O,  bildet  Drusen  oder  krystallinische  Krusten,  es  ist  in 
siedendem  Wasser  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem.  Das  Ba-Salz,  Ba(C9HjO,)j,  2H3O,  ver- 
hält sich  in  seiner  Löslichkeit  ebenso  und  krystallisirt  in  Rosetten.  Das  Zn-Salz,  Zii(C^H^O^)^y 
2H2O,  bildet  Blättchen  oder  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Aethylatrolactinsäure,  C9H9(CjH5)03,  bildet  sich  aus  Dichloräthyl- 
benzol  durch  alkohol.  Cyankalium,  wenn  man  das  Produkt  mit  Bar3^wasser  kocht, 
das  Barytsalz  wird  mit  Säure  zerlegt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether- 
rückstand wird  zur  Reinigung  nochmals  in  das  Na-Salz  verwandelt  (3).  Der  Ester 
der  Säure  entsteht  auch  aus  Bromhydratropasäure  und  Natriumäthylat  und  geht 
durch  Kochen  mit  Baryt  in  das  Baryumsalz  der  Säure  über. 

Die  Aethylatrolactinsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallinisch  und 
schmilzt  bei  61°.     Durch  HCl  geht  sie  beim  Kochen  in  Atropasäure  über. 

Dibromatrolactinsäure,  CgHgBrjOj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Bibrombrenztraubensäure  und  Benzol  in  der  Kälte: 

CHBraC0.C0,HH-CeH6  =  CHBr,.C^^  .COOH. 

Sie  bildet  bei  167°  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Natriumamalgam  Atro- 
lactinsäure liefern  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Bromacetophenon  zerfallen. 

CO  H 
5.  Oxypropylbenioesäure**),  Cj^jH^jOgSsC^H^P^IrrpTT  \  •    Von  R.  Meykr  bei  der 

Oxydation  von  Cuminsäure  mit  alkalischer  Giamäleonlösung  erhalten  (i).  Sie  bildet  dünne  bei 
155^  schmelzende  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
sind.    Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  bei  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder 


^)  i)  Ann.  Chem.  195,  pag.  146.  2)  Ladenburg  u.  Rügheimer,  Ber.  ehem.  Ges.  13, 
P^*  376'  3)  Ladenburg  u.  Rügheimer,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  2041.  4)  Rügheimer,  Ber. 
chem.  Ges.  14,  pag.  446.  5)  Käst,  Ann.  Chem.  206,  pag.  25.  6)  Tismann  u.  Köhler,  Ber. 
chem.  Ges.  14,  pag.  1980.     7)  BÖttinger,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  1236. 

**)  i)  R.  Meyer,  Ber.  chem.  Ges.  11,  pag.  1283,  1791  u.  2172.  2)  Michael  u.  Gabriel, 
Ber.  chem.  Ges.  12,  pag  815.  3)  Raab,  Ber.  chem.  Ges.  8,  pag.  1148.  Plöschl,  Ber.  ehem. 
Ges.  14,  pag.  1316.    4)  Ehrlich,  Ann.  Chem.  187,  pag.  26. 
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Acetylchlorid  entsteht  Propenylbenzoesäure,  C^qH^qO,.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  bildet  sich  Acetophenoncarbonsäure,  CgHgO,. 

Das  Ca-Salz,  Ca(Ci^HiiO,),,  6HjO,  und  das  Ba-Sak,  (CioHi,03)jBa,  2H,0,  sind 
leicht  löslich.  Blei  und  Kupfersalz  sind  amorphe  Niederschläge.  Das  Silbersalz,  Cj^H^^AgO,, 
^HgO,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln. 

ß.  M«thylbenzylglycolsäure,  CjoHjgO,,  wurde  aus  der  Natriumdisulfitverbindung  des 
Benxylmethylketons  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  verdünntem  Alkohol  und  spätere  Be- 
handlung mit  Salzsäure  erhalten  (2).     Sie  bildet  bei  99^  schmelzende  Prismen. 

C  H 

7.  Propylphenylglycolsäure,  CjjHj^O,=  CjH^p|T/kTT\  ^q  ui  aus  Cuminaldehyd 

durch  Blausäure  und  Salzsäure  gewonnen  (3).  Kleine  bei  158^  schmelzende  Nadeln.  Das  Ba- 
Salz,  Ba(CiiHi303),,  4H,0,  bildet  rhombische  Tafeln.  Das  Bleisalz,  (CijHijOJjFb,  ist  ein 
krystallinischer  Niederschlag.     Das  Silbersalz,  AgCjjHj20,,  krystallisirt  in  Nadeln  (3). 

8.  Benzyl  ß-Oxybuttersäure,  C^jH^^O,,  aus  Benzylacetessigester  und  Natriumamalgam 
dargestellt.     Sie  bildet  bei  152**  schmelzende  Nadeln  (4). 

n.   Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Phenylglycerinsäure*)  (Stycerinsäure), 

C9H10O4  =  CgHsCHOHCHOHCOgH. 

Sie  wurde  von  Anschütz  und  Kinnicutt  aus  dem  Dibromzimmtsäure- 
ester  durch  Behandlung  mit  benzoesaurem  Silber  und  Zersetzung  der  so  ge- 
wonnenen Dibenzoylverbindung  durch  alkoholisches  Kali  erhalten  (i).  Die  Säure 
bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  schon  bei  100°  zu  zersetzen  beginnt, 
aber  erst  bei  117°  schmilzt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 
Die  Salze  scheinen  meist  amorph  zu  sein. 

Der  Dibenzoylmethylester,  C6H5(CHOC7H50),COOCH3,  aus  Dibrom- 
zimmtsäuremethylester  durch  Silberbenzoat  bei  Gegenwart  von  Toluol  erhalten, 
bildet  monokline  bei  113,5°  schmelzende  Krystalle. 

Der  Dibenzoyläthylester,  ähnlich  dargestellt,  schmilzt  bei  109°. 

NH 

o-Amidophenylglycerinsäure,C9HiiN04=C6H4/pT/QTjN  qq  tt,  entsteht 

neben  Carbost3rryl  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  (2).  Gelbe 
bei  218°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösungen  grüne  Fluorescenz  zeigen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  giebt  sie  Salicylsäure. 

2.  Atroglycerinsäure,  C9Hio04=C6H.COHC^^q^^^^.     Sie  entsteht 

aus  Dibromhydratropasäure  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Alkali  (3). 
Sie  bildet  bei  146°  schmelzende  kleine  Warzen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich  sind.  DasCa-Salz,  (C^li^O^)2Ca.,  bildet  Drusen.  DasBa-Salz,  (C9H904)2Ba, 
Blättchen. 

III.    Zweibasisch-dreiatomige  Säuren. 

(OCH,), 
1.    Meconinsäure**),  CgHjCHjOH  .    Man  kennt  nur  die  Salze,  da  die  freie  Säure  sofort 

CO3H 

in  Wasser  und  ihr  Anhydrid   das  Meconin   (s.  Lactone)   zerfällt  (i).     Das  Bai3rumsalz  entsteht 

aus  Meconin   und  Barytwasser.     Es  bildet  feine  seidenglänzende  Nadeln  (2).     Das  Kupfer-  und 

Silbersalz  bilden  amorphe  Niederschläge. 

*)  i)  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  12 19  u.  12,  pag.  537.  2)  Morgan,  Jahresber.  1877, 
pag.  788.     3)  FiTTiG  u.  Käst,  Ann.  Chem.  206,  pag.  30. 

**)  i)  Bessert,  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  240.  2)  Prinz,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  24, 
pag.  373.  4)  Conrad,  Ann.  Chem.  209,  pag.  245.  4)  Michael  u.  Gabriel,  Ber.  chem.  Ges.  10, 
pag.  1558  u.  2200. 
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2.  Benzyltartronsäure,  Cj^Hj^Oj  ,  entsteht  aus  Benzylchlormalonsäureester  durch 
Kali  oder  Baryt  (3).  Sie  bildet  Prismen,  die  bei  143®  schmelzen  und  dabei  in  CO,  und  Phenyl- 
milchsäure  zerfallen.     Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

CO  H 

3.  o-Benzhydrylessigcarbonsäure,  C,oH,^Oj=C^H^^„Jq„x^„  COOH'    ^**^" 

hydrid  dieser  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phtalylessigsäoe,  C,  ^H^O^ 
(4).  Aus  dem  Anhydrid  bilden  sich  die  Salze  der  Stture  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
Baiyt,  während  die  freie  Säure  nicht  zu  existiren  scheint.  Das  Ba-Salz,  BaCj^HgO,,  2H,0, 
ist  in  Wasser  ungemein  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  geOillt  Das  Silbersalz, 
AgjCigHgOj,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Das  Anhydrid  ist  bei  Lactonsäuren  beschrieben. 

Ladenburg. 

AUylvcrbindungcn.*)  Allylalkohol,C,H50H  =  CH,:CH.CH,OH.  findet 
sich  im  rohen  Holzgeist  (6).  Er  wurde  zuerst  von  Cahours  und  Hofmann  (i) 
aus  Jodallyl  dargestellt  und  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  von  Acrolein  (2), 
CH2CH<C0H,  mit  Zink  und  Salzsäure  (neben  anderen  Produkten),  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  (4)  resp.  Natriumamalgam  (3)  auf  Dichlorhydrin,  C^H^Cl^OH, 
und  bei  der  Destillation  von  Glycerin  (5)  mit  Oxalsäure.  Letztere  Methode,  welche 
von  ToLLENS  aufgefunden  wurde  und  nach  welcher  der  Alkohol  im  Grossen  ge- 
wonnen wird,  beruht  auf  der  Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  ameisensauren 
Glycerins,  welches  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Allylalkohol  zerfällt 

^«^^{Scok  =  CsHjOH  +  H,0  H-  CO,. 

Zur  Darstellung  (5)  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  krystallisirter  Oxalsäure  und  4  Th. 
Glycerin,  welchem  •}{(  der  angewandten  Oxalsäure  an  Chlorammonium  zugesetzt  ist,  zuerst  lang- 

*)  i)  Ann.  102,  pag.  285.  2)  Linnemann,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  257 — 63;  Claus,  Ber.  3, 
pag.  407.  3)  LovRENCO,  Ann.  chim.  (3)  67,  pag.  323.  4)  Hübner  u.  MttixER,  Ann.  159, 
pag.  173.  5)  ToLLENS  u.  Henniger,  Ann.  156,  pag.  134.  6)  Grodzki  u.  Krämer,  Ber.  7,  pag.  1492. 
7)  Tollens  u.  Kinne,  Ann.  159,  pag.  11  o.  8)  Kekuu^  u.  Rinne,  Ber.  6,  pag.  386.  9)  Tollens, 
Ann.  159,  pag.  92.  10)  Henry,  Ber.  5,  pag.  453 — 55.  11)  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  100, 
pag.  359 — 64.  12)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  178 — 79.  13)  Henry,  Ber.  5,  pag.  352.  14)  Counc- 
LER,  J.  pr.  (2)  18,  pag.  376.  15)  Henry,  Ber.  5,  pag.  188—89.  i^)  Friedel  u.  Silva, 
J.  1872,  pag.  323—24.  17)  Martinoff,  Ber.  8,  pag.  1318.  18)  Hübner  u.  Lellmann,  Ber.  13, 
pag.  461.  19)  Liebermann,  Ann.  135,  pag.  285  —  86.  20)  Toli.ens,  Ann.  156,  pag.  154. 
21)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  353.  22)  Ders.,  Ann.  140,  pag.  204.  23)  Grossheintz, 
Bull.  30,  pag.  98.  24)  Tollens  u.  Henniger,  Ann.  156,  pag.  156.  25)  Berthelot  u.  de  Luca, 
Ann.  92,  pag.  306.  26)  Kanonnikoff  u.  M  Saytzeff,  Ann.  185,  pag.  191.  27)  Wagner, 
Ber.  9,  pag.  18  lo.  28)  Niederist,  Ann.  196,  pag.  350.  29)  Hopmann,  Ann.,  SuppL  i,  pag.  52. 
30)  WuRTZ,  Ann.  127,  pag.  55.  31)  Tollens  u.  Wagner,  Ber.  6,  pag.  588.  32)  Linnemann, 
Ann.  140,  pag.  180.  33)  Oppenheim,  Ber.  4,  pag.  670—72.  34)  Sorokin,  Ber.  12,  pag.  2096. 
35)  JEKYLL,  Zeitschr.  1871,  pag.  36.  36)  Henry,  J.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  57.  37)  Wertheim, 
Ann.  51,  pag.  289;  55,  pag.  297.  38)  Hofmann  u.  Cahours,  Ann.  102,  pag.  291—92. 
39)  Pless,  Ann.  58,  pag.  36.  40)  Tollens,  Ann.  156,  pag.  158.  41)  Cahours,  Ztschr.  1865, 
pag*  43S.  42)  Ludwig,  Ann.  139,  pag.  121.  43)  Löwig  u.  Scholz,  J.  pr.  79,  pag.  441. 
44)  Brackebusch,  Ber.  7,  pag.  226.  45)  Oeser,  Ann.  134,  pag.  7.  46)  Hofmann,  Ber.  i, 
pag.  182.  47)  Pinner,  Ber.  12,  pag.  2054.  48)  Grossheintz,  Bull.  31,  pag.  391.  49)  Cahours 
u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  305.  50)  Engler,  Ann.  142,  pag.  81.  51)  Pfeffer  u.  Fittig, 
Ann.  135,  pag.  363.  52)  Simpson,  Ann.  109,  pag.  362.  53)  Reboul,  Ann.,  SuppL  i,  pag.  232. 
54)  Baeyer,  Ann.  155,  pag.  290.  55)  Rinne,  Ann.  188,  pag.  261.  56)  Koenigs,  Ber.  13. 
P^'  2344.  57)  ZiNiN,  Ann.  96,  pag.  363.  58)  Ladenburg,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  1879. 
59)  Henry,  Compt  rend.  95,  pag.  849.  60)  Romburgh,  Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  549. 
61)  Henry,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  404. 
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sam  bis  220^  dann  bis  260^  und  föngt  das  zwischen  195^  und  260^  übergehende  für  sich  auf. 
Der  Allylalk'ohol  wird  aus  diesem  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  abgeschieden,  mit  ^  seines 
Gewichts  fesfen  Aetzkalis  zur  Zerstörung  des  vorhandenen  Acroleins  versetzt,  mit  Aetzbaryt  ent- 
wässert,  und  nochmals,  am  besten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  destillirt. 

Er  ist  eine  stechend  riechende,  bei  96°  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  .  mischbar.  Spec.  Gew.  =  0,871  bei 
0°.  Durch  Chromsäure  (7)  wird  er  zu  Acrolein,  Ameisensäure  und  Kohlensäure, 
durch  Salpetersäure  (8)  zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  (9)  entsteht  neben  andern  Produkten  Propylalkohol.  Der  AUylalkohol 
nimmt  2  Atome  Ohlor,  Brom,  Jod  und  Cyan  auf  und  bildet  damit  Substitutions- 
produkte des  Propylalkohols.  Auch  Chlorjod  vereinigt  sich  direkt  mit  demselben. 
Durch  unterchlorige  Säure  wird  er  in  ein  Chlorhydrin  des  Glycerins,  CjHjC^OH)^, 
übergeführt. 

Aether  des  AUylalkohols.  Allyläther  (i,  11),  (C,H5),0,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  Kaliumallylat  gewonnen,  ist  eine  bei  82°  siedende, 
rettigartig  riechende  Flüssigkeit. 

Allylmethyläther  (10),  ^|^»|o,  siedet  bei  46°,  der  Aethyläther  (i,  12), 

c|h*}^'    ^®'    66  —  67^   (bei   742,9   Millim.),    der   Amyläther,    ^»^^  |o,  bei 

120°.  Salpetersäureallyläther  (13),  C3H5ONO2,  aus  Bromallyl  und  salpeter- 
saurem Silber  dargestellt,  siedet  bei  106°.  Spec.  Gew.  =  1,09  (bei  10°).  AUyl- 
schwe fei  säure  (i)  ist  nicht  frei,  aber  als  krystallisirendes  ßarytsalz  bekannt. 
Borsäureallyläther  (14),  BoOj(C3H;,)5,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Borsäure- 
anhydrid mit  AHylalkohol  auf  130°.  Stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  168  und  175°.  siedet. 

Substitutionsprodukte  des  AUylalkohols.  a-Chlorallylalkohol,  CH,:CC1*CH20H, 
entsteht  aus  ot-Dichlorglycid,  CjH^Clj,  durch  Erwärmen  mit  verd.  Lösung  von  Kaliumcarbonat, 
siedet  bei  136"  (59).  Der  Aethyläther,  CjH^ClOCjHj,  entsteht  aus  a-Epidichlorhydrin  (16)  oder 
aus  Dichlorallyläthyläther  (15)  mit  Kali.  Siedep.  120".  Der  Acetylester  aus  Dichlorglycid  (10) 
C^H^Cl,  und  essigsaurem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  145". 

ß-Chlorallylalkohol,  CHatCH-CH^OH,  entsteht  aus  ß-ChloraUylchlorid  und  Kali 
beim  Erwärmen  auf  100"  (60).  Er  siedet  bei  153".  Der  Essigsäureäther  (17)  aus  Dichlor- 
propylen  mit  Kaliumacetat  gewonnen,  siedet  bei  156—159".  Der  Aethyläther  (i6)  aus  demselben 
Dichlorpropylen  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  siedet  bei   120  —  125". 

a-Bromallylalkohol,.CH,:CBr.CH,OH,  bildet  sich  aus  «-Epidibromhydrin  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  130"  (61).  Er  siedet  hei  155".  Der  Methyläther  (10)  aus  Dibromallyl- 
methyläth«r  und  festem  Natron  neben  Methylpropyläther  entstehend,  siedet  bei  115—116".  Der 
analog  dargestellte  Aethyläther  (15)  siedet  bei  130—135". 

P-Bromallylalkohol  (10),  CHBriCH- CH^OH,  entsteht  aus  seinem  Essigsäureäther 
mit  festem  Natron.  Siedepunkt  155".  Spec  Gew.  =  1,6  bei  15".  Das  Acetat  (10),  eine  bei 
163—164"  siedende  Flüssigkeit,  wird  aus  Dibromglycid,  C^H^Br.^,  und  essigsaurem  Kali  dar- 
gesteUt.     Der  Salpetersäureäther  (10),  sowie  der  Aethyläther  (10)  sind  ebenfalls  Flüssigkeiten. 

■jodallylalkohol  (18),  CaHJOH.  ist  durch  Erwärmen  vr  n  Allylalkoholjodid  mit  Soda- 
lösung dargestellt  und  bildet  bei  ICO"  schmelzende  Nadeln.  Mehrere  Atome  Jod,  sowie  Brom 
und  Jod  enthaltende  Allyläther  sind  aus  dem  Propargyläther  (19)  dargestellt  worden. 

Allylchlorid,  C3H5CI,  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor  (20)  auf  AHylalkohol  oder  durch  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure 
im  geschlossenen  Rohr  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  (21)  auf  Allyljodid,  sowie  durch  Erhitzen  von  Oxalsäureallyläther 
(21,  22)  mit  Alkohol  und  Chlorcalcium  auf  100^  Farbloses,  stechend  riechendes 
Oel,  welches  bei  44,5-44,7°  (744  Millim.)  (12)  siedet.     Spec.  Gew.  =  0,955. 
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Allylchlorid  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  Propylchlorid,  mit  Bromwasserstoff  zu 
Propylenbromchlorid,  (2  Isomere)  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyljodid,  mit  Brom 
zu  Chlorallylbromid,  CjHgClBrg  Durch  unterchlorige,  resp.  unterbromige  Säure 
entsteht  Dichlorhydrin,  resp.  Chlorbromhydrin. 

Allylbromid,  C3H5Br,  wird  am  besten  durch  Behandhmg  von  Allylalkohol 
mit  Dreifach-Bromphosphor  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Allylalkohol  (23)  auf  ein  Gemisch  von  Bromkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure. 
Stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  70—71°  siedet  (753,3  Millim.).  Spec. 
Gew.  =  1,46  bei  0°,  1,436  bei  15°.    Es  verhält  sich  dem  Chlorid  durchaus  analog. 

Allyljodid,  CjH-J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Allylalkohol  (24)  oder  auf  Glycerin  (25).  Zur  Darstellung  (24)  wird  ein  Gemenge 
von  160  Thln.  Allylalkohol,  250  Thln.  Jod  und  20  Thln.  amorphen  Phosphors 
nach  24  stündigem  Stehen,  bis  zur  Hälfte  abdestillirt ,  darauf  Wasser  zugefügt, 
erhitzt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergehen,  und  das  Produkt  durch  Destillation 
gereinigt. 

Oder  man  bringt  1000  Grm.  gepulvertes  Jod  (26,  27)  mit  1500  Grm.  stark  con- 
centrirtem  Glycerin  in  eine  Retorte,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlensäure,  setzt  all- 
mählich 300  Grm.  Phosphor,  anfangs  in  kleinen,  später  in  grösseren  Stücken  zu, 
beendet  die  Reaction,  wenn  nöthig,  durch  Erwärmen  und  destillirt  im  Kohlensäure- 
Strom  ab.  Das  durch  Isopropyljodid  verunreinigte  Produkt  wird  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  und  Alkohol  in  Qnecksilberallyljodid  (2)  umgewandelt  und  dieses  durch 
Destillation  mit  1.  Mol.  Jod  zerlegt.  Das  Jodid  ist  eine  lauchartig  und  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  100  und  102°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1,839 
bei  14°.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  wird  es  in  Isopropyljodür 
umgewandelt,  mit  Brom  entsteht  Tribromhydrin,  mit  Chlorjod  Dichlorjodhydrin. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff,  am  besten  aus  Zink  und  Salzsäure,  wird  Propylen 
erzeugt.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallt  es  in  Allylalkohol  (28)  und 
Jodwasserstoft'.  Mit  Triäthylphosphin  entsteht  in  Nadeln  krystallisirendes  Tri- 
äthylallylphosphoniumjodür  (29),  (C2H5)3CjH5P-J. 

Diallyl,    CjHj-C^Hj,    entsteht    1.    durch    Einwirkung    von    Natrium    (11), 
Zinnnatrium  (30)  oder  Zink  auf  Jodallyl  und  von  Natrium  (31)  auf  Bromallyl, 
2.  durch  trockene  Destillation  von  Quecksilber) odid  (32)  oder  durch  Destillation 
desselben  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  (33). 
2C3H,HgJ  =  Hg  -f-  HgJ,  -^  (C3H5),, 
2CgH,HgJ  -+-  2KCN  =  2KJ  -h  HgCCN)^  H-  Hg  -h  (CjHs),. 

Es  ist  eine  farblose,  rettigartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  58  und 
59°  siedet.  Spec.  Gew.  =  0,681-  0,688  bei  17°.  Diallyl  verbindet  sich  mit  2  oder 
4  Atomen  der  Halogene,  sowie  mit  1  oder  2  Mol.  der  Halogenwasserstoffe  zu 
Additionsprodukten.  Durch  Oxydation  (34)  mit  Chromsäure  entstehen  als  Haupt- 
produkte Kohlensäure  und  Essigsäure,  durch  übermangansaures  Kali  wird  wesent- 
lich Bernsteinsäure  gebildet.  Wird  concentrirte  Schwefelsäure  (35)  zu  einem  Ge- 
misch von  Diallyl  und  Petroleumäther  allmählich  hinzugefügt,  so  entsteht  neben 
polymerem  Diallyl  bei  93°  siedendes  Hexylenoxyd,  CgH^jO.  Ein  Substitutions- 
produkt des  Diallyls  ist  das  bei  210°  siedende  Dibromallyl  (36),  CjH^Br- 
CgH^Br,  welches  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Diallyltetrabromid  gebildet  wird. 

Allylsulfhydrat  (38),  C3H5SH,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Sulfhydrat  auf  Jodallyl  dargestellt,  bildet  eine  bei  90°  siedende,  dem  Knoblauch 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit. 

Allylsulfid  (Knoblauchöl),  (C3H5)2S,  ist  der  Hauptbestandtheil  (37)  des  aus 
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Knoblauch  dargestellten  Oeles ;  es  findet  sich  ausserdem  im  Asa  foetidaöl  und  in 
den  Oelen,  welche  aus  verschiedenen  Alliumarten  durch  Destillation  mit  Wasser 
gewonnen  werden.  Das  Allylsulfid  scheint  in  den  Pflanzen  nicht  feitig  gebildet 
vorzukommen,  sondern  in  Folge  eines  Gährungsprocesses  zu  entstehen.  Zur  Dar- 
stellung wird  Senföl  (37)  mit  festem  Schwefelkalium  auf  100°  erhitzt,  oder  Jod- 
resp.  Bromallyl  durch  alkoholisches  Scliwefelkalium  zersetzt.  Auch  aus  rohem 
Knoblauchöl  kann  es  mittelst  eines  complicirten  Reinigungsprocesses  gewonnen 
werden.  Durchdringend  nach  Knoblauch  riechendes,  st^rk  lichtbrechendes  Oel, 
welches  bei  140°  siedet.  Allylsulfid  verbindet  sich  mit  Metallsalzen  (37,  39,  41,  42) 
zu  eigenthlimlichen,  theilweise  krystallisirenden  Verbindungen.  Mit  Brom  (40) 
entsteht  ebenfalls  ein  schön  krystallisirendes  Produkt.  Mit  Jodmethyl  entsteht 
wahrscheinlich  Triallylsulfinjodid  (41).  Als  Allyltrisulfid  (43)  ist  ein  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlenstoff  und  Jodäthyl  entstehendes, 
nach  Knoblauch  riechendes  Oel  beschrieben  worden. 

Allylamin,  C3H5NH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyansäure- 
allyläther  (i),  von  Ammoniak  auf  Allyljodid  (i),  durch  Reduction  von  Nitro- 
propylen,  CsHgNO,  (44),  und  durch  Behandlung  von  Schwefelcyanallyl  mit  Zink 
und  Salzsäure  (45)  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  (46).  Letztere  Methode  eignet  sich 
am  besten  zur  Darstellung.  Dünnflüssiges,  penetrant  ammoniakalisch  riechendes 
Oel,  welches  bei  58°  siedet  Spec.  Gew.  bei  15°  =  0,864.  Starke  Base.  Vereinigt 
sich  mit  Brom  und  Chlorjod  zu  substituirten  Propylaminen. 

Diallylamin  entsteht  aus  Allylamin  und  Bromallyl.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  etwa  111°  (58). 

Triallylamin,  (C3H,^)3N,  entsteht  durch  Behandlung  von  Chlorallyl  mit 
alkoholischem  Cyankalium  (47)  es  wird  jedoch  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetrallylammoniumbromid  (48)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  frisch  ge- 
schmolzenem Aetzkali  dargestellt.  Bei  150 — 151°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
leichter  als  Wasser  ist,  und  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt. 

Tetrallylammoniumoxydhydrat  (49),  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit 
Silberoxyd,  jedoch  nicht  rein  dargestellt,  bildet  eine  kaustische  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Destillation  Triallylamin  liefert.  Tetrallylammoniumbromid 
(48),  (CjH5)4NBr,  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Bromallyl  gewonnen,  bildet 
kleine  Krystalle.  Das  Jodür  auf  analogem  Wege  aus  Jodallyl  dargestellt,  ist  eben- 
falls krystallinisch. 

Dixnonochlorallylamin  (50),  (C3H4Cl)j|NH.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen 
von  1  Vol.  Trichlorhydrin  mit  7  Vol.  gesättigten  alkoholischen  Ammoniaks  auf  130 — 140^,  und 
liefert  beim  Destilliren  mit  Aetzkali  die  freie  Base.  Schweres  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches 
zwischen  185^  und  195^  unter  Zersetzung  siedet.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  salzsauren 
Platindoppclsabces  zeriliesslich. 

Didichlorallylamin  (51),  (C3H3Qg),NH,  wird  durch  Zersetzen  seines  salzsauren  Salzes, 
welches  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorglycid,  CjH^Cl^,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^ 
entsteht,  mittelst  Aetzkalis  dargestellt.  Farbloses  Oel,  welches  bei  ca.  100^  unter  Zersetzung 
siedet.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  salzsaure  und  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Oxalsäure 
Salz  sind  krystallinisch. 

Dimonobromallylamin,  (C3H4Br)2NH2,  wird  aus  Tribromhydrin  (52)  oder  Epibrom- 
hydrin  (53)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt.  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel,  welches 
beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250^  in  Pikolin  (54)  übergeht 
Schwache  Base. 

Aethylallylamin  (55),  C^H^'CjHjNH.  Das  jodwasserstoflfsaure  Salz  entsteht  neben 
demjenigen  des  Diäthylallylamin ,    bei   der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Allylamin.     Bei   84^ 
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siedendes  Oel,  welches  bei  400—500^  über  Bleiglätte  (56)  geleitet,  Pyrrol  und  etwas  Pyridin 
liefert.  Diäthylallylamin  (55),  (CjHJjCjHsN,  ist  eine  bei  100—103"  siedende  Flüssigkeit, 
welche  sich  bei  \S^  in   10  Vol.  Wasser  löst. 

Quecksilberallyljodttr,  Hg|^  „  ,  entsteht  durch  Zusaxnmenschtttteln  von  Quecksilber 

V         3  ll 

mit  JodaUyl  (57),   welches  zweckmässig  mit  1  VoL  Alkohol  (33)  verdünnt  wird.    Es  krystallisirt 

Mn  weissen  Schuppen,  welche  auch  bei  Lichtabschluss  leicht  gelb  werden.    Es  schmilzt  bei   135^ 

und   zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,   fast  unlöslich  in 

Wasser,  leicht  löslich  in  Aceton  und  warmem  Schwefelkohlenstoff.    Mit  Jod  entsteht  Jodallyl  (2). 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  wird  Diallyl,  Quecksilberäthyl,  Jodzink  und  Quecksilber  gebildet. 

2C,HjHgJ  +  Zn(C,H5),  =  (C.HJ,  +  HgCCjH^),  -h  ZnJ,  -h  Hg. 

Durch  Silbersalze  wird   das  Jod  eliminirt.     Mit  Silberoxyd  entsteht  eine  syrupartige,   stark 

alkalische  Masse.  A.  Weddioe. 

Aluminium*)  (1)  AI.  Atomgewicht  (2)  =  27,032.  Vierwerthiges  Element, 
welches  in  anorganischen  Verbindungen  nur  als  Doppelatom  vorkommt  und  dann 
sechswerthig  erscheint. 


*)  i)  Aeltere  Literatur,   Ghelin-Kraut,   Handbuch  d.  Chemie,  6.  Aufl.   Bd.  11.,   pag.  607. 
2)  Mallet,  R.  Soc.  Proc.  30,  pag.  329,  574.   Tkrreil,  Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  153.    3)  Woehijer, 
PoGG.  II,  pag  146.     4)  Ann.  53,  pag.  422.     5)  Deville,  J.  pr.  Chem.  61,  pag.  386—462,  pag., 
83— 163,  pag.  1 13— 164,  pag.  219.    6)  BuNSEN,  Pogg.  92,  pag.  648.    7)  Rose,  Pogg.  96,  pag.  152. 
8)  WoEHLER,   Ann.  99,  pag.  255     9)   Basset,  Jahresber.  1869,  pag.  753.     Dullo,  Jahresber. 
1866,    pag.  841.     Weddimg,    Wagn.  Jahresber.    1865.    pag  17.      10)  Wagn.,  Jahresber.   1858, 
pag.  I.    II)  Petitjean,  Jahresber.  1858,  pag.  136.     12)  Corbetti-Wagn.,  Jahresber.  1858,  pag.  2. 
13)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  üb.  d.  Entwicklung  d.  chem.  Industrie  1875,  pag.  657.    14)  v.  Burg., 
Jahresber.   1858,  pag.   136.     15)  Buff,  Ann.   102,   pag.  273  —  76.     16)  HiRZEL,   Jahresb.   1858, 
pag.  137.    17)  Poggkndorff,  Pogg.  97,  pag.  043.   Matthiesen,  Pogg.  103,  pag.  428.    18)  Pogg. 
104,  pag.  I.     19)  Jahresb.  185$,  pag.  22.    20)  Pugg.  Beibl.  4,  pag.  64.    21)  Wokhler,  Ann.  204, 
pag.  118.    22)  Buff,  Ann.  iio,  pag.  257.    23)  Wertiier,  Jahresb.  1860,  pag.  129.    24)  Deville, 
Jahresb.  1857,    pag.   152.      25)  Mallet,    Jahresber.  1876,    pag.  238.     26}  Tissier,    c.   r.  43, 
pag.   1187.     27)  Winkler,    Dingl.  Joum.  208,    pag.  206.     Biedermann    in   dem  No.  13  an- 
geführten  Ber.  pag.  608.     28)  Senormant,  Jahresber.  185 1,  pag.  320.     Tichborne,  Bull,  soc 
chim.  (2)  17,  pag.  26.     29)  Wokhler,  Ann.  53,  pag.  422.     30)  Brunner,  Pogg.  98,  pag.  488. 
31)  Rose,  Pogg.  74,  pag.  429.    32)  Gaudin,  c.  r.  49,  pag.  1342.    33)  Deviixs  u.  Caron,  Ann. 
chim.  et  phys.  (4)  5,  pag.  104.    34)  Hautfeülle  ibid.  (4)  4,  pag.  153.     35)  Gaudin,  Aniu  103, 
pag.  92.    36)  Fremy  u.  Feil,  c.  ir.  85,  pag.  1029.    37)  Debray,  Ann.  120,  pag.  184.    38)  Dau- 
BR#.E,  Jahresber.  1858,  pag.  8.     39)  Parkinson,   Jahresb.  1867,   pag.  194.     40)  Mitscheruch, 
J.  pr.  Ch.  83,  pag.  468.    41)  WoKiiLER,  Ann.  113,  pag.  249.    42)  CossA,  Zeitschr.  Chem.  1870. 
pag.  443.    43)  Weltzien,  Ann.  138,  pag.  120.    44)  v.  Bonsdorff,  Pogg.  27,  pag.  275  —  279. 
45)  Bequerel,  Jahresber.  1868,  pag.  87-  90,   1874,  pag.  132.     46)  Krämer,  Jahresber.   1854, 
pag.  335.    Wittstein  u.  Thielau,  ib.  1855,  pag. -353.    47)  P^N  de  St.  Gilles,  Jahresber.  1855, 
pag.  404.     48)   Löwe,    Zeitschr.  d.  Chem.  3,    pag.  247.     49)  Graham,  Ann.  121,  pag.  41. 
50)  Crum,    Ann.  89,   pag.  156.    Jahresber.  1853,   pag.  347  —  48.     51)  Wokhler,   Ann.  116, 
pag.  256.    52)  Weber,  Pogg.  112,  pag.  619.    53)  Deville,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  43,  pag.  23. 
54)  Curie,  Chem.  Ccntralbl.  1874,  pag.  275.    55)  Flaritzky,  B.  B.  1873,  pag.  195.     56}  Ross, 
Pogg.  74,  pag.  569.     57)  Troost  u.   Hautfeülle,  c.  r.  75,  pag.  17 10,    1819.     58)  Deviixk, 
Wagn.,  Jahresber.   1856,   pag.  2.     59)  Weber,   Pogg.  103,  pag.  269,    104,   421.     60)  Liebig, 
Ann.   17,   pag.  43.     6i)  Deville  u.  Troost,  Ann.   105,  pag.  213.     62)  Kuunheim,  Jahresber. 
1861,  pag.  149.    63)  Berthelot,  c.  r.  86,  pag.  787.    64)  BrFF,  Ann.  iio,  pag.  257.    65)  Dau- 
BR^E,  J.  c.  r.  39,   pag.   135.     66)  Jahresber.   1870,   pag.  1174,    1871,  pag.  1068.     67)  Weber» 
Pogg.  104,  pag.  221  —  227.   68)  Rose,  Pogg.  24,  pag.  295—98.  69)  Weber,  Pogg.  107,  pag.  375. 
70)  Casseijuann,  Ann.  98,  pag.  220.    71)  Weber,  Pogg.  118,  pag.  471.     72)  Ders.,  Pogg.  103, 
pag.  259-64.     73)  Weber,   Pogg.  ioi,  pag.  465.     74)  Gustavson,   Ann.  172,    pag.   173. 
75)  Troost  u.   Hautfeuille,   c  r.  75,   pag.  1819.     76)  Deville,  Jahresber.   1856,  pag.  341. 
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Die  am  längsten  bekannte  Aluminiumverbindung  ist  der  Alaun,  welchen 
die  Alchymisten  als  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  einer  Erde  betrach- 
teten.   Die  eigenthümliche  Natur  dieser  Erde  wurde  1754  von  M argraff  erkannt. 

Aluminium  kommt  nicht  frei  in  der  Natur  vor;  sein  Oxyd  und  Oxydhydrat 
sind  jedoch  sehr  verbreitet.  Das  Oxyd  bildet  in  Verbindung  mit  Kieselsäure, 
einen  Bestandtheil  vieler  Mineralien,  so  hauptsächlich  der  Feldspath-  und  Glimmer- 
Arten,  welche  wiederum  einen  Hauptbestandtheil  der  Urgebirge  unserer  Erdkruste 
ausmachen. 

Darstellung.  Das  Metall  wurde  zuerst  1827  (3)  von  Woehler  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  Aluminiumchlorid  als  Pulver  und  1845  (4)  nach  einer 
vervollkommneten  Methode  in  Form  von  kleinen  Kügelchen  abgeschieden. 
H.  St.  Claire  Deville  (5)  ersetzte  1854  das  Kalium  durch  Natrium,  und  das 
Chlorid  durch  Aluminiumchlorid-Chlomatrium  während  fast  gleichzeitig  Bunsen 
(6)  die  Gewinnung  des  Metalles  aus  geschmolzenem  Chloraluminium-Chlomatrium 
mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes  kennen  lehrte.  Rose  (7)  benutzte  zuerst 
den  Kryolith,  Al^Flß^öNaFl,  zur  Darstellung  des  Metalls,  indem  er  denselben 
(5  Thle.)  mit  Chlorkalium  (5  Thle)  und  Natrium  (2  Thle.)  in  einem  Tiegel 
zusammenschmolz.  Nach  Woehler  (8)  kann  hierbei  das  Chlorkalium,  durch 
Chlomatrium-Chlorkalium  ersetzt  werden.  Nach  Basset  (9)  wird  Chloraluminium- 
Natrium  durch  Zink  reducirt,  wobei  eine  Zinkaluminium-Legirun^  entsteht,  aus 
welcher  ersteres  durch  Erhitzen  zur  Weissgluth  entfernt  wird.  Von  sonstigen  Vor- 
schlägen zur  Gewinnung  des  Aluminiums  seien  noch  erwähnt:  Reduction  des 
Chlorids  (10)  durch  Cyankalium,  Zersetzung  von  glühendem  Schwefelaluminium 
durch  Eisen  (11)  oder  durch  Kohlenwasserstoffe  (11),  oder  Glühen  der  Schwefel- 
verbindung (12)  mit  Thonerde  resp.  wasserfreier  schwefelsaurer  Thonerde,  wobei 
unter  Entwicklung  von  schwefeliger  Säure  Aluminium  reducirt  wird. 

77)  Ders.  ib.  1859,  pag.  145.  78)  Devu-LK  u.  Troost,  Ann.  chim.  phys.  (3)  58,  pag.  257. 
79)  Friedel,  Bull.  soc.  chim.  21 «  pag.  241.  80)  Cossa  u.  Pecile,  B.  B.  10,  pag.  1099. 
81)  Reichel,  J.  pr.  Chem.  (2)  12,  pag.  55.  82)  Fremy,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  38,  pag.  322. 
83)  Vincent,  Jahresber.  1857,  pag.  154..  84)  Stein,  J.  pr.  eh.  (2)  3,  pag.  43.  85)  Deville, 
J.  pr.  eh.  71,  pag.  293.  86)  Mallet,  Ann.  186,  pag.  155.  87)  Briegleb  u.  Geutiier,  Ann. 
123,  pag.  238.  88)  Woehler  u.  Devili^e,  Ann.  10 1,  pag.  113  u.  347.  89)  Woehler.  Ann. 
141,  pag.  268.  90)  Hampe,  Ann.  183,  pag.  75.  91)  Ders.,  Ann.  183,  pag.  90.  92)  Marguerite, 
c.  r.  90,  pag.  1354.  93)  Zirkel,  Elemente  d.  Mineralogie  1881,  pag.  445 — 446.  94)  Ders., 
pag.  428.  95)  Debray,  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  9.  96)  Löwe,  J.  pr.  chem.  79,  pag.  428. 
97)  Maus,  Pogg.  i  i,  pag.  86.  98)  Rammelsberg,  Poog.  43,  pag.  83.  99)  Blev,  J.  pr.  chem.  39,  pag.  i. 
100)  Gougginsberg,  Ann.  45,  pag.  132.  loi)  Nilson,  Städeler,  Jahresb.  3,  pag.  16.  102)  v.  Hauer, 
Jahresb.  1854,  pag.  335.  103)  Metzger,  Jahresber.  1856,  pag.  876.  104)  Zeitschr.  L  analyt  Chem. 4, 
?^'  355*  Schumann,  Ann.  187,  pag.  305.  105)  Rose,  Jahresber.  1847—48,  pag.  372. 
106)  Trescott,  chem.  Centralbl.  1878,  pag.  3.  107)  Post,  Grundriss  der  chem.  Technologie  431 
u.  folg.  S.  108)  Parkmann,  Jahresber.  1862,  pag.  50.  109)  Langlois,  Ann.  100,  pag.  374. 
iii)  Urbain  u.  Reboul,  c.  r.  88,  pag.  1133.  112)  Barth,  Ann.  202,  pag.  372.  112)  Salm- 
HoRSTMAR,  Jahresber.  1850,  pag.  301.  Ortwav,  Jahresber.  1856,  pag.  301.  113)  Zirkel, 
Min.  480—82.  1 14)  Rammelsberg,  Pogg.  64,  pag.  405.  115)  Ludwig,  Jahresber.  1849,  pag.  230. 
116)  MiLLOT,  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  242,  c.  r.  82,  pag.  80.  117)  Monroe,  Ann.  159, 
pag.  278.  118)  Wittstein,  Berz.,  Jahresber.  27,  pag.  167.  119)  Schwarzenberg,  Ann.  65, 
pag.  147.  120)  Maohrell,  Ann.  61,  pag.  59.  121)  Ebelmen,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  33, 
pag.  62.  122)  Rose,  Pogg.  91,  pag.  452.  Reichardt  u.  Dehn,  Arch.  Pharm.  (3)  5,  pag.  125. 
123)  ZiRKEi.,  Min.  505-  508.  124)  £rlen!^ieyer,  Ann.  194,  pag.  196-  201.  125)  B.  B.  1879, 
pag.  152.  126)  V.  Ammon,  Jahresber.  1862,  pag.  140.  127)  LE  Chateuer,  c.  r.  78,  pag.  1046. 
128)  Scheurer-Kestnbr,  Jahresber.  1861,  pag.  207.     129)  Hampe,  Ann.  183,  pag.  75. 
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In  der  grössten  Aluminium-Fabrik  (Salindes  bei  Alais)  wird  nach  Angabe 
von  WüRTZ  (13)  das  Metall  folgendermaassen  dargestellt.  Als  Ausgangsmaterial 
dient  Bauxit  (s.  Thonerdehydrat),  welcher  ca.  60  J  Thonerde  und  20 J  Eisen, 
ausserdem  Kieselsäure,  Wasser  etc.  enthält.  Ein  Gemisch  des  gepulverten 
Minerals  wird  mit  Soda  im  Flammofen  erhitzt,  wobei  Natriumaluminat  entsteht, 
welches  durch  Behandlung  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  in  Lösung  geht.  In 
die  klare  Lösung  wird  unter  fortwährendem  Umrühren  Kohlensäure  geleitet, 
welche  Thonerde  niederschlägt.  Dieselbe  bildet,  durch  Filtration  mittelst 
Leinewand,  Waschen  und  Ausschleudern  vollständig  von  Sodalösung  getrennt,  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver,  welches  mit  Kochsalz  und  Kohle  gemischt 
und  zu  Kugeln  geformt  wird.  Die  Kugeln  gelangen,  scharf  getrocknet  in  Retorten 
aus  feuerfestem  Thon,  welche  vertical  in  einem  Ofen  aufgestellt  sind.  Während 
dieselben  erhitzt  werden,  gelangt  durch  Oeflfnungen,  die  sich  im  unteren  Theile  der 
Retorten  befinden,  Chlurgas  in  dieselben.  Das  entstandene  Aluminiumchlorid- 
Chlornatrium  destillirt  durch  ein  Rohr,  welches  am  oberen  Theil  der  Retorten 
angebracht  ist,  in  einen  damit  verbundenen  Recipienten,  aus  welchem  Röhren  die 
Reactionsgase  in  einen  Schornstein  fuhren.  Man  erhitzt  die  Retorten  langsam 
und  vorsichtig  bis  zur  Weissgluth.  Zur  Ueberführung  in  Aluminium  mischt 
man  das  Doppelchlorid  mit  36  J  Natrium,  und  40  f  Kryolith,  welcher  als  Fluss- 
mittel dient,  und  erhitzt  das  Gemenge  mit  allmählich  sich  steigerndem  Feuer  auf 
der  Sohle  eines  Flammofens.  Das  Metall  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wird 
in  eiserne  Formen  ausgegossen.  Dieselbe  Methode  lässt  sich  bei  Anwendung 
geeigneter  Apparate  auch  zur  Darstellung  des  Metalls  im  Kleinen  benutzen. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Aluminium  (129)  ist  selten  ganz  rein,  sondern 
enthält  gewöhnlich  Silicium  und  Eisen,  bisweilen  auch  Kupfer.  Das  reine  Metall  zeigt 
in  dichtem  Zustande  eine  weisse,  dem  Zinn  ähnliche  Farbe;  in  Pulverform  ist  es 
grau.  Durch  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nachheriges  Waschen  mit 
Salpetersäure  erhält  es  eine  schöne  matte  Oberfläche.  Es  besitzt  im  reinen  Zu- 
stande weder  Geschmack  noch  Geruch.  Es  ist  hämmerbar  und  ziehbar,  so  dass 
es  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  (16  Quadratzoll  wiegen  16  Mgrm.)  schlagen 
und  zu  feinem  Draht  ziehen  lässt.  Das  gegossene  Metall  hat  die  Härte  des 
Silbers,  das  gehämmerte  die  des  weichen  Eisens.  Durch  Ausglühen  wird  die 
Härte  geringer.  Die  Festigkeit  des  ausgeglühten  Drahtes  steht  zwischen  der  des 
Zinks  und  Zinnes;  der  kalt  gehämmerte  kommt  an  Zähigkeit  dem  Kupfer  (14) 
fast  gleich.  Der  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  liegt  bei  700°.  Reines  Metall 
schmilzt  leichter  als  unreines;  es  dehnt  (7)  sich  beim  Erwärmen  aus  (Aus- 
dehnungscoellficient  von  0 — 100"  =  0,002518)  und  erstarrt  beim  Erkalten  häufig  mit 
krystallinischem  Geftige.  Es  lässt  sich  nicht  verdampfen.  Das  spec.  Gew.  (15,  16) 
des  geschmolzenen  Aluminiums  ist  =  2,5,  das  des  gehämmerten  =  2,65  —  2,75. 
Spec.  Wärme  =  0,20,  (Kopp)  0,2143  (Regnault).  Es  leitet  die  Wärme  etwas 
leichter  als  Zink;  es  ist  sehr  schwach  magnerisch  und  leitet  die  Elektricität  (17,  15) 
etwa  achtmal  besser  als  Eisen.  Die  Leitungslahigkeit  und  der  Leitungswiderstand 
sind  von  Poggendorf  (17),  Buff  (15)  und  Arndtsen  (18)  bestimmt.  Seine  Stellung 
in  der  elektrischen  Spannungsreihe,  welche  eine  nach  der  Natur  der  angewandten 
Flüssigkeit  wechselnde  ist,  wurde  von  Wheatstone  (19)  und  Malvasi  (20)  unter- 
sucht. In  der  thermoelektrischen  Reihe  steht  es  nach  Gore  zwischen  Zink  und 
Blei,  nach  Thomson  folgt  es  auf  Wismuth.  In  Berühnmg  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure (21)  wird  es  passiv,  und  erzeugt  dann  in  Berührung  mit  gewöhnlichem 
Aluminium  einen  elektrischen  Strom. 
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Umwandlungen.  Aluminium  bleibt  (23)  in  trockner  und  feuchter  Luft 
unverändert;  nur  ganz  fein  vertheilt  (22)  (durch  Elektrolyse  aus  Chloraluminium 
erhalten)  wird  es  allmählich  oxydirt.  Dichtes  Metall  wird  selbst  beim  Schmelzen 
in  einer  Sauerstoffatmosphäre  nur  oberflächlich  oxydirt;  pulvriges  verbrennt  beim 
Glühen  zu  Thonerde,  welche,  wenn  die  Verbrennung  in  Sauerstoff  vorgenommen 
wird,  theilweise  schmilzt.  Blattaluminium  verbrennt  an  der  Lichtflamme;  Draht 
lässt  sich  in  Sauerstoff  entzünden,  ohne  jedoch  fortzubrennen.  Durch  Wasser 
wird  compactes  Metall  erst  bei  Hellrothgluth  langsam  verändert;  in  Pulver-  und 
Blattform  wird  bei  100°  unter  Bildung  von  Aluminiumoxydhydrat  langsam  Wasser- 
stoff entwickelt.  Salzsäure  löst  Aluminium  sehr  leicht  auf,  verdünnte  Schwefel- 
säure wirkt  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoffentwickelung,  heisse  concentrirte 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure;  reine  Essigsäure  löst  das  Metall  ebenfalls, 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium.  In  conc.  Salpetersäure,  auch 
heisser,  ist  es  unlöslich.  Wässrige  Lösungen  von  Alkalien  bilden  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Aluminate;  auch  wässriges  Ammoniak  greift  das  Metall  langsam  an. 
Schmelzendes  Kali  (24)  ist  ohne  Einfluss,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  das 
Metall  unter  Verflüchtigung  von  Kalium  zersetzt.  Durch  schmelzenden  Salpeter  (24) 
wird  Aluminium  erst  bei  Weissgluth  angegriffen.  Auf  die  schwefelsauren  Salze 
der  Alkalien  wirkt  es  beim  Schmelzen  heftig  ein,  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kali  wird  Kohle  abgeschieden;  durch  Erhitzen  mit  trockner  Soda  (25), 
bei  Weissgluth  wird  Natrium  verflüchtigt,  während  ein  Aluminiumregulus,  Thon- 
erde, Stickstoffaluminium  und  Kohle  enthaltend,  zurückbleibt.  Borsäure  und 
kohlensaure  Salze  (26)  werden  beim  Schmelzen  mit  Aluminium  reducirt;  ebenso 
verhalten  sich  Kupfer-  und  Bleioxyd  (26),  während  Eisenoxyd  (26)  und  die  alkalischen 
Erden  (25)  nur  theilweise  reducirt  werden. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Metall  erst  bei  hoher  Temperatur;  wird 
pulverförmiges  Aluminium  im  Dampf  von  Phosphor,  Selen,  Silber,  Arsen  erhitzt, 
so  verbindet  es  sich  mit  diesen  Elementen. 

Aus  den  Lösungen  vieler  Metallsalze  scheidet  Aluminium  die  Metalle  ab; 
die  Reduction  erfolgt  am  leichtesten  aus  alkalischen,  am  schwersten  aus  neutralen 
Lösungen. 

Die  Anwendung  (27)  des  reinen  Aluminiums  in  der  Industrie  ist  eine  be- 
schränkte; von  grösserer  Bedeutung  sind  jedoch  die  Legirungen  desselben,  be- 
sonders diejenige  mit  Kupfer,  die  sogen.  Aluminiumbronce.     (S.  Kupfer.) 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen. 

Aluminiumoxyd.  Thonerde,  Alaunerde*,  Al^O^,  kommt  in  der  Natur  in 
rhomboedrischen  Krystallen  als  Korund  vor,  dessen  durchsichtige,  roth  resp.  blau 
gefkrbte  Varietäten  die  sehr  geschätzten  Edelsteine  Rubin  und  Saphir  bilden. 
Klein-  und  feinkörnige  Korundmassen,  durch  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  verun- 
reinigt, werden  Smirgel  genannt.  Die  Härte  dieser  Mineralien  kommt  derjenigen 
des  Diamants  fast  gleich,  weshalb  sie  zum  Schleifen  von  Glas,  Edelsteinen  etc. 
verwandt  werden. 

Durch  Glühen  von  Thonerdehydrat  oder  von  bestimmten  Thonerdesalzen 
wird  das  Aluminiumoxyd  als  homartige  Masse  oder  als  amorphes  weisses  Pulver 
erhalten;  es  bildet  sich  ausserdem  durch  Glühen  von  Aluminiumpulver  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffstrome  und  beim  Erhitzen  wässriger  Lösungen  (28)  von 
Thonerdesalzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  350°.  Zur  Darstellung  amorpher 
Thonerde    aus    Kalialaun    (29,   30)    wird    derselbe    in    entwässertem    Zustande 
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zwei  Stunden  zur  Rothgluth  erhitzt,  die  fein  zerriebene,  mit  Wasser  aus- 
gelaugte noch  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Masse  mit  Sodalösung  (^  des 
angewandten  Alauns  an  Soda  enthaltend)  gemischt,  getrocknet,  geglüht  und 
schliesslich  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  spec.  Gew.  (31)  der  amorphen  Thon- 
erde  schwankt  je  nach  dem  langem  oder  starkem  Glühen  zwischen  3,725  und 
4,152.  Beim  Glühen  im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Korunds  (32)  besitzt. 
Die  Darstellung  krystallisirter  Thonerde  kann  auf  zahlreichen  Wegen  erreicht 
werden.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Th.  amorpher  Thonerde  mit 
4  Thln.  geschmolzenem  Borax  in  der  Weissgluth  des  Porzellanofens  entstehen 
durchsichtige,  rhomboedrische  Krystalle  von  Thonerde  und  zwar  neben  borsaurer 
Thonerde,  deren  Bildung  jedoch  ausgeschlossen  ist,  wenn  dem  Gemenge  kohlen- 
saurer Baryt,  Soda  oder  Kieselsäure  zugesetzt  wird.  Geringe  Mengen  von  Chromoxyd 
färben  die  Krystalle  rubinroth.  Spec.  Gew.  =  3,928.  Bringt  man  Fluoraluminium 
(33),  in  einen  mit  Kohle  gefütterten  Tiegel,  stellt  einen  kleinen  mit  Borsäure  ge- 
füllten Tiegel  darüber  und  erhitzt  das  ganze  verdeckt  im  Windofen,  so  entstehen 
wohlausgebildete,  oft  1  Centim.  lange  Krystalle,  welche  bei  Zusatz  von  Chromoxyd, 
je  nach  der  angewandten  Menge,  blau  oder  rubinroth  gefärbt  sind.  Auch  durch 
heftiges  Erhitzen  von  Thonerde  in  einem  mit  Fluorwasserstoff  (34)  und  Wasserdampf 
beladenen  Strom  von  Stickstoff,  und  durch  Erhitzen  von  Kryolith  im  Platintiegel 
über  der  Gebläseflamme  werden  Krystalle  von  Thonerde  erhalten.  Dieselben 
entstehen  ausserdem  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Alaun  (35),  schwefel- 
saurem Kali  und  Kohle,  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Thonerde  und 
Mennige  (36)  oder  Bleioxyd,  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurer  Thonerde  (37) 
mit  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  und  durch  Ueberleiten  von  Aluminium- 
chlorid über  glühenden  Kalk  (38). 

Die  amorphe  und  krystallinische  Thonerde  ist  unlöslich  in  Wasser;  die 
amorphe  ist,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt,  löslich  in  Säuren,  die  krystallisirte 
selbst  in  concentrirten  Säuren  unlöslich.  Um  dieselbe  in  Lösung  zu  bringen, 
wird  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  eingeschlossen,  oder  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  resp.  Aetzalkalien  geschmolzen.  (Siehe  Bestimmung  des  Aluminiums.) 
Durch  Kaliumdampf  wird  weissglühende  Thonerde  zersetzt,  ebenso  durch  Magne- 
sium (39).  Mit  Chlor  bei  Weissgluth  erhitzt,  wird  sie  th  eilweise  in  Aluminium- 
chlorid umgewandelt,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Salmiak,  mit  Bor- 
und  Siliciumcblorid.  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  bei  Weissgluth  Schwefel- 
aluminium,  durch  Phosphorchlorid  eine  Verbindung  desselben  mit  Aluminium- 

•  

Chlorid  gebildet.    Fluorsilicium  wirkt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Topas  ein. 

Aluminiumoxyd hydrat,  Thonerdehydrat.  In  der  Natur  kommen  drei 
Hydrate  des  Aluminiumoxyds  als  Mineralien  vor. 

1.  Diaspor,  AljO^Hj.  2.  Bauxit,  AljOjH^.  3.  Hydrargillit,  AljOgHg. 
Schwach  geglühtes  Aluminiumoxyd  nimmt  begierig  Wasser  auf,  ohne  jedoch  be- 
stimmte Hydrate  zu  bilden.  Zur  Weissgluth  erhitzte  Thonerde  nimmt  kein  Wasser 
mehr  auf  Wird  das  Oxyd  (40)  mit  Wasser  im  Rohr  auf  240—300**  erhitzt, 
so  erhält  man  ein  Hydrat,  welches  nahezu  die  Formel  des  Diaspors  besitzt. 
Durch  Kochen  von  Blattaluminium  (41)  mit  Wasser,  und  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Aluminiumamalgam  (42)  entstehen  Blättchen,  von  denen  die  auf  dem 
letzteren  Wege  gebildeten  die  Zusammensetzung  AljOgHg  besitzen.  Auch  in 
Berührung  mit  wässrigem  Wasserstoffsuperoxyd  (43)  geht  Aluminium  in  das  Tri- 
hydrat  über.     Ein  Hydrat  (44)  derselben  Zusammensetzung  wird  aus  einer  mit 
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Thonerde  gesättigten  Lösung  von  Aetzkali  abgeschieden.  Dasselbe'  bildet  kleine 
zu  Warzen  oder  Rinden  vereinigte  Krystallkörner;  es  ist  fast  unlöslich  in  kalten 
Säuren,  langsam  löslich  in  siedender  Salzsäure,  etwas  rascher  in  Schwefelsäure. 
Wird  ein  mit  Blase  oder  Pergamentpapier  einseitig  zugebundenes  Glasrohr  mit 
Aluminiumchlorid,  Chromchlorid  oder  Salzsäure  gefüllt  in  eine  Lösung"  von  Thonerde- 
kali  gehängt,  so  entsteht  ebenfalls  ein  krystallinisches  Hydrat  (45),  welches  bei 
Anwendung  von  Chromchlorid  1  Mol.  und  bei  Anwendung  von  Salzsäure  an- 
nähernd 3  Mol.  Wasser  enthält. 

Durch  Fällung  von  Aluminiumsalzen  mit  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak, 
Schwefelammonium  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von  alkalischen  Thonerde- 
lösungen  mit  Chlorammonium  oder  Kohlensäure  wird  amorphes  Thonerde- 
hydrat  erhalten.  Das  durch  Zersetzung  schwefelsaurer  Salze  {46)  entstehende 
Hydrat  ist  nicht  frei  von  Säure  und  von  basischen  Salzen.  Zur  Entfernung 
derselben  wird  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  zerlegt.  Frisch  gefälltes 
Hydrat  ist  gallertartig  und  durchscheinend;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine 
homartige  Masse  oder  ein  weisses  Pulver.  Das  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat 
enthält  bei  100°  getrocknet  3  Mol.  Wasser.  Das  20  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kochte wird  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien  und  enthält  2  Mol.  Wasser  (47). 
Dieselbe  Zusammensetzung  hat  das  aus  Thonerdekali  mittelst  Chlorammonium  (48) 
gefällte  und  bei  100°  getrocknete  Hydrat.  Durch  heftiges  Glühen  wird  sämmt- 
liches  Wasser  entfernt.  Das  frisch  gefällte  Thonerdehydrat  ist  leicht  löslich  in 
Säuren  unter  Bildung  von  Aluminiumsalzen.  Es  löät  sich  ebenfalls  in  Alkalien 
imter  Bildung  von  sogen.  Aluminaten,  Thonerdehydraten,  in  welchen  der  Wasser- 
stoff durch  Alkalimetalle  ersetzt  ist.  Auch  alkalische  Erden  und  Metalle  können 
den  Wasserstoff  ersetzen.  Diese  Verbindungen  kommen  theilweise  in  der  Natur 
vor,  z.  B.  das  Magnesiumaluminat,  Al204Mg,  und  das  Zinkaluminat,  Al^O^Zn, 
welche  die  Mineralien  Spinell  und  Gahnit  bilden.  (Siehe  die  betr.  Metalle.) 
Ammoniak  löst  ziemliche  Mengen  von  frischem  Thonerdehydrat  auf;  Ammonsalze 
verhindern  die  Löslichkeit.  Auch  beim  längeren  Stehen  der  Lösungen  wird  das 
Hydrat  vollständig  abgeschieden. 

Das  Hydrat  wird  im  Grossen  aus  Bauxit  (pag.  495)  und  Kryolith  gewonnen 
und  zur  Darstellung  von  Aluminium  salzen  oder  Aluminaten  verwerthet.  Zur  Ge- 
winnung aus  Kryolith  wird  derselbe  mit  Kreide  gemengt  zur  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Natriumaluminat  und  Fluorcalcium 
entstehen  AlgFlg-öNaFln-  eCOgCa^  Alj083Na20  -+-  6CaFljj-4-  6CO5. 

Beim  Auslaugen  der  Masse  geht  das  Aluminat  in  Lösung  und  wird  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcarbonat  und  Thonerdehydrat  zerlegt. 
Das  letztere,  verunreinigt  mit  20^  kohlensauren  Natrons  kann  durch  langes 
Waschen  mit  heissem  Wasser  davon  befreit  werden,  wobei  der  kömige  Nieder- 
schlag gallertartig  wird.  Spuren  von  Eisen  werden  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  (Darstellung  von  Thonerde,  sowie  ihre  Anwendung  vergl.  bes.  A.  W.  Hof- 
MAKN,  Ber.  üb.  d.  Entwicklung  der  ehem.  Industrie.   1875.  P*&-  618  u.  f.,  646  u.  f.) 

Das  Thonerdehydrat  besitzt  die  wichtige  Eigenschaft,  sich  einerseits  mit  der 
Baumwollenfaser  zu  verbinden,  und  andererseits  mit  bestimmten  organischen 
Farbstoffen  Verbindungen  einzugehen,  welche  Farblacke  genannt  werden.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  der  Aluminiumsalze  und  der  Alkali- 
aluminate  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck.     Auch  zur  Weissgerberei,   zur 
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Klärung  von  Zuckerlösungen  und  zur  Reinigung  des  Trinkwassers  von  organischen 
Stoffen  wird  die  absorbirende  Kraft  des  Thonerdehydrats  benutzt. 

Lösliche  Thonerde.  1.  Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  (49)  in 
wässerigem  Chloraluminium  oder  in  essigsaurer  Thonerde  (die  neutralen  Salze 
werden  nicht  zersetzt)  in  den  Dialysator  gebracht,  so  difFundirt  die  Säure, 
während  wässerige  Thonerde  zurückbleibt.  Die  Lösung  lässt  sich  nur  kurze  Zeit 
unverändert  aufbewahren  und  wird  im  I^aufe  weniger  Tage  unter  Abscheidung 
von  Thonerdehydrat  zerlegt.  Kleine  Mengen  von  Salzen,  Säuren,  organischen 
Körpern,  wie  Gummi  und  Caramel  bewirken  sofort  ein  Gelatiniren.  Eine  0,5^ 
enthaltende  Lösung  kann  gekocht  werden,  gerinnt  jedoch  plötzlich,  sobald  die 
Hälfte  des  Wassers  verdampft  ist.  Die  lösliche  Thonerde,  geht  wie  die  gewöhn- 
liche mit  organischen  Farbstoffen  Verbindungen  ein.  2.  Metathonerde  wird  eine 
zweite  lösliche  Thonerde  genannt,  welche  sich  von  der  oben  besprochenen  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  sich  nicht  mit  Farbstoffen  vereinigt.  Sie  wurde  von 
Crum  (50)  auf  einem  complicirten  Wege  aus  basisch  essigsaurer  Thonerde  dar- 
gestellt, ist  ebenfalls  sehr  unbeständig  und  wird  durch  Zusatz  von  Säuren,  Salzen 
und  organischen  Körpern  zum  Gerinnen  gebracht. 

Aluminium  Chlorid.  AljCl^.  Das  wasserfreie  Chlorid  entsteht  L  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  glühendes  pulverförmiges  Aluminium  (51),  auf  Thon- 
erde (52),  welche  sich  in  beginnender  Weissgluth  befindet,  oder  besser  auf  ein 
glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  Thonerde  2.  durch  Glühen  von  Schwefel- 
aluminium (54)  in  Salzsäuregas,  3.  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  Metallchloriden 
z.  B.  Chlorzink  (55)  und  Quecksilberchlorid  oder  von  Thonerde  mit  Chlor- 
ammonium (56),  Phosphorchlorid,  Bor-  oder  Siliciumchlorid  (57).  Zur  Darstellung 
wird  ein  Gemisch  von  reiner  Thonerde  (100  Thle.)  und  Kohle  (40  Thle.)  mit 
Hülfe  von  Stärkekleister,  Zucker,  oder  Oel  zu  einem  Teig  geknetet,  in  Cylinder 
geformt,  getrocknet  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  geglüht.  Die  Cylinder 
werden  noch  heiss  in  ein  Porzellanrohr  gefüllt,  welches  mit  einem  Chlorent- 
wicklungsapparat sowie  mit  einer  Vorlage  verbunden  ist.  Sobald  der  Apparat 
mit  Chlor  gefüllt  ist,  wird  er  zum  Glühen  gebracht,  wobei  das  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Kohlenoxyd  fortgerissene  Chloraluminium  sich  in  der  Vor- 
lage verdichtet.  Arbeitet  man  mit  grösseren  Mengen,  so  wird  nach  Deville  (58) 
eine  Steingutretorte  angewandt,  durch  deren  seitlichen  Tubulus  Chlor  eingeleitet 
wird,  während  an  ihrem  kurzen,  dicken  Halse  sich  eine  glockenartige  Vorlage 
zum  Verdichten  des  Chlorids  befindet.  Zur  Reinigung  (59)  wird  das  Chlorid  in 
dem  einen  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,  an  beiden  Enden  geschlossenen 
Glasrohrs  in  Berührung  mit  Aluminiumpulver  erhitzt,  wobei  es  in  den  anderen 
Schenkel  sublimirt.  Es  bildet  blendend  weisse  Krystalle  oder  farblose,  durch- 
sichtige, hexagonale  Tafeln.  Kleine  Mengen  verdampfen,  ohne  zu  schmelzen; 
grössere  Mengen  schmelzen  beim  raschen  Erhitzen,  gerathen  ins  Sieden  und  ent- 
wickeln zwischen  180  und  185°  condensirbare  Dämpfe  (60).  Die  Dampfdichte 
(61)  wurde  gefunden  =  9,34  (ber.  9,25).  Das  Chlorid  raucht  an  der  Luft,  es 
ist  stark  hygroskopisch.  Durch  Wasserdampf  wird  es  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  Thonerde  rasch  zersetzt  (62).  Sauerstoff  (63)  entwickelt  bei  Rothgluth 
Chlor,  ohne  jedoch  das  Chlorid  vollständig  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäureanhydrid  entsteht  schwefelsaure  Thonerde,  Schwefelsäure  und  Chlor. 
Kalium  und  Natrium  zersetzen  das  Chlorid  unter  Bildung  von  Aluminium ;  durth 
den  elektrischen  Strom  (64)  wird  das  geschmolzene  Chlorid  in  Chlor  und  Metall 
zerlegt.     Mit   rothglühendem    Kalk    entsteht  Korund,    mit   Magnesia   ausserdem 
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Spinell  (65).  Aluminiumchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
Doppelsalze  (siehe  diese  Metalle).  Die  Verbindungen  mit  Ammoniak,  Phosphor- 
chlorid etc.  sind  weiter  unten  beschrieben.  Das  Chloraluminium  hat  jetzt  nach  der 
Entdeckung  von  Friedel  und  Crafts  zur  Synthese  organischer  Verbindungen 
eine  wichtige  Anwendung  gefunden. 

Wasserhaltiges  Aluminiumchlorid  (44),  Al3Cle-+-12H20,  durch  Auflösen 
von  Aluminiumchlorid  in  Wasser,  oder  von  Thonerde  in  Salzsäure  und  freiwilliges 
Verdunsten  der  Lösung  dargestellt,  bildet  hexagonale  Krystalle,  welche  sehr  zer- 
fliesslich  sind.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Abscheidung  von 
Aluminiumoxyd  zersetzt;  durch  Eindampfen  verliert  sie  ebenfalls  Salzsäure  und 
schliesslich  bleibt  Thonerde  zurück.  Die  Lösung  von  Aluminiumchlorid  wirkt 
als  Antisepticum  (66), 

Aluminiumchlorid- Schwefeltetrachlorid  (67).  Al2Clg«SCl4  entsteht 
durch  Destillation  von  Aluminiumchlorid  mit  Schwefelchlorid  im  Chlorstrom  und 
bildet  eine  bei  100°  schmelzende,  gelbe  krystallinische  Masse,  welche  durch 
Wasser  leicht  zersetzt  wird. 

Aluminiumchlorid-Selentetrachlorid  (67).  Alj|Cl6*SeCl4,  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  beiden  Chloride  und  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Selenchlorids  dargestellt,  ist  eine  bei  100°  schmelzende,  gelbweisse,  durch  Wasser 
leicht  zersetzliche  Masse. 

Aluminiumchlorid-Schwefelwasserstoffwird  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
in  trocknem  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  und  sublimirt  in  wasserhellen,  opal- 
glänzenden Krystallen.     Durch  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Aluminiumchlorid-Phosphorwasserstoff  (68).  3Al2Clß'2PH3  entsteht 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  in  einem  starken  Strome  von  Phosphorwasserstoft. 
Krystallinisch. 

Aluminiumchlorid-Phosphorchlorid  (69).  Al2Clg'2PCl5  entsteht  durch 
direkte  Vereinigung  der  beiden  Chloride  bei  180°  und  durch  Glühen  von 
Aluminium  in  Phosphorchloriddampf.  Fast  weisse,  leicht  schmelzbare  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse;  welche  erst  über  400°  flüssig  ist. 
Durch  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Aluminiumchlorid-Phosphoroxychlorid  (70).  Al^Clg- 2POCI3  bildet 
sich  durch  Erwärmen  des  Aluminiumchlorid  mit  Phosphoroxychlorid  und  krystalli- 
sirt  aus  letzterem  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  165°  schmelzen.  Es  siedet 
unzersetzt.     Bereits  an  der  Luft  unter  Zersetzung  zerfliesslich. 

Aluminiumchlorid-Salpetrigsäurechlorid  (71),  Al2Cl6«2NOCl,  leicht 
flüchtige,  an  feuchter  Luft  zersetzliche  Krystalle,  welche  durch  Einwirkung  der 
beim  Kochen  von  Königswasser  entstehenden  und  getrockneten  Dämpfe  auf 
Aluminiumchlorid  gebildet  werden. 

Aluminiumbromid  (72).  AlgBrg  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle  oder  auf  gepulvertes  Alu- 
minium, im  letzteren  Falle  unter  Feuererscheinung.  Es  wird  durch  mehrfache 
Destillation  über  Aluminium  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  gereinigt.  Farblose, 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  90°  schmelzen.  Siedepunkt  265 — 270°.  Dampf- 
dichte =  18,62;  spec.  Gew.  =  2,45.  Es  raucht  an  der  Luft  und  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  ebenfalls  rauchenden  Flüssigkeit  Das  Bromid 
absorbirt  Ammoniak  und  Schwefelwasserstofl*;  mit  Alkalibromiden  entstehen 
Doppelsalze.  Von  Wasser  wird  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt.  Die 
dabei    entstehende  Lösung,   wie    auch  eine   Auflösung  von  Thonerde  in  Brom- 
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wasserstofFsäure  geben  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Nadeln  eines  wasser- 
haltigen Bromids,  AlgBr^-h  12HjO. 

Aluminiumjodid,  Aljjg,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aluminium  mit 
Jod  (72)  oder  Jodsilber  (73).  Zur  Darstellung  (74)  bringt  man  das  Metall  in 
Form  von  Blättern  oder  Draht  mit  ^ — 1^  der  erforderlichen  Jodmenge  in  eine 
Retorte,  leitet  Kohlensäure  ein  und  erwärmt,  bis  die  Vereinigung  unter  Licht- 
erscheinung erfolgt,  darauf  wird  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Jod  in 
kleinen  Theilen  zugesetzt  und  die  Masse  unter  dauerndem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure zum  Sieden  erhitzt  Das  Jodid  schmilzt  gegen  185°  und  siedet  bei  360^. 
Spec.  Gew.  -=  2,63.  Dampfdichte  27.  Der  Dampf  ist  brennbar  und  bildet  mit 
Luft  ein  explosives  Gemenge.  Es  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und 
Aether.  Es  absorbirt  Ammoniak  und  verbindet  sich  mit  den  Alkalijodiden  zu 
Doppelsalzen.  Durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Wasser  und  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Thonerde  entsteht  eine  Lösung,  welche  über  Schwefel- 
säure ein  krystallinisches  Produkt  AI  Jg -+-  12H5O  liefert. 

Aluminium fluorid,  Al^Fl^.  Kommt  in  der  Natur  als  Fluellit  vor.  Es 
entsteht  durch  Einwirken  von  Fluorwasserstoffsäure  (30)  oder  von  Fluorsilicium  (75) 
auf  glühende  Thonerde,  und  von  Fluorsilicium  (76)  auf  glühendes  Aluminium. 
Wird  Aluminiumfiuorid  (77)  in  einem  Kohlenrohr  im  Wasserstoffetrom  zur  Weiss- 
gluth  erhitzt,  so  sublimirt  es  in  Krystallen.  Grosse,  wasserhelle  Rhomboeder  (77), 
welche  häufig  zu  trichterförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.  Das  Fluorid  ist  sehr 
beständig;  es  wird  kaum  von  concentrirten  Alkalien  und  Säuren  angegriffen. 
Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Rothgluth  wird  es 
zerlegt.  Durch  Aetzkalk  erfolgt  Zersetzung  erst  bei  Weissgluth.  Beim  Glühen 
im  Wasserdampf  wird  es  in  Thonerde  umgewandelt.  Wasserhaltiges  Alumi- 
niumfiuorid, welches  beim  Eindampfen  und  Glühen  in  wasserfreies  tibergeht, 
wird  durch  Auflösen  von  Thonerde  in  Flusssäure  dargestellt,  und  bleibt  beim 
Eindampfen  als  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  zurück.  Das  Fluorid  ist 
auch  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurer  Thonerde  auf  Fluorcalcium  (79)  und 
Fluormagnesium  (80)  dargestellt  worden. 

Durch  Behandlung  von  KieselfluorwasserstofTsäure  mit  Thonerde  hat  Deville 
(77)  verschiedene  wasserhaltige  Aluminiumfluoride  dargestellt,  welche  theilweise 
krystallisiren.  Das  Aluminiumfiuorid  bildet  mit  den  Alkalifluoriden  Doppelsalze, 
von  denen  das  wichtigste  der  in  der  Natur  vorkommende  Kryolith  (Aluminium- 
Natriumfluorid),  AljFlß-öNaFl,  ist.  Auch  mit  Fluomickel,  Zink  und  Kupfer  ent- 
stehen Doppelsalze.     (S.  d.  betr.  Metalle.) 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Schwefel,  Selen,  Stickstoff, 

Phosphor,  Bor  und  Kohlenstoff. 
Schwefelaluminium.  Schwefel  vereinigt  sich  mit  glühendem  Aluminium 
zu  einer  schwarzen  halb  metallisch  glänzenden  Masse.  Durch  Ueberleiten  von 
Schwefeldampf  (81)  im  Wasserstoffstrom  über  das  glühende  Metall  setzt  sich  auf 
demselben  eine  gelbe  krystallinische  Schicht  ab,  deren  Zusammensetzung  nach 
Entfernung  des  eingeschlossenen  regulinischen  Aluminiums  der  Formel  AI2S3  ent- 
spricht. Durch  feuchte  Luft  und  Wasser  wird  das  Produkt  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Bildung  von  Thonerde  zersetzt.  Wird  Schwefel- 
kohlenstoff (82)  über  hellroth  glühende  Thonerde,  die  sich  in  einem  Kohlen- 
Schiffchen  befindet,  geleitet,  so  entsteht  ein  glasartiges,  mit  Thonerde  gemischtes 
Schwefelaluminium  obiger  Zusammensetzung.    Durch  Glühen  von  Thonerde  mit 
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Schwefelcalcium  (83)  oder  mit  Soda  und  Schwefel  (84)  wird  ebenfalls  ein  Schwefel- 
aluminium  enthaltendes  Produkt  gewonnen.  Durch  Glühen  einer  innigen  Mischung 
von  Kohle  und  Alaun  im  Schwefeldampf,  wird  ein  krystallinisches  Doppelsalz 
(85)  von  Schwefelaluminium-Schwefelcalcium  gebildet. 

Selenaluminium.  Das  glühende  Metall  vereinigt  sich  mit  Selen  zu  einem 
schwarzen  Pulver,  welches  an  der  Luft  nach  Selen  Wasserstoff  riecht,  und  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Selen  dieses  Gas  entwickelt. 

Phosphoraluminium  wird  nach  Woehler  durch  Glühen  von  Aluminium 
im  Phosphordampf  dargestellt  und  bildet  ebenfalls  ein  schwarzgraues  Pulver, 
welches  von  Wasser  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird. 
Nach  Emmerling  (125)  ist  Phosphor  ohne  Einwirkung  auf  Aluminium. 

Stickstoffaluminium,  AljN^,  wurde  durch  Erhitzen  von  Aluminium  (86)  mit 
trockenem  kohlensaurem  Natron  bei  Weissgluth  erhalten.  Es  bildet  eine  amorphe 
blassgelbe  Masse  oder  kleine,  honiggelbe,  durchsichtige,  glänzende  Krystalle  von 
grösserer  Härte  als  Topas.  An  feuchter  Luft  entwickelt  es  allmählich  Ammoniak; 
durch  schmelzendes  Kali  wird  Ammoniak  und  Kaliumaluminat  gebildet.  Durch 
Glühen  in  Stickstoff  (87)  nimmt  (Silicium-  und  Eisenhaltiges)  Aluminium  an  Ge- 
wicht zu  und  entwickelt  mit  schmelzehdem  Kali  Ammoniak. 

Boraluminium.  I.  AI2B4.  Die  Verbindung  (88,  89)  entsteht  1)  beim 
Schmelzen  von  amorphem  Bor  oder  Borsäureanhydrid  mit  Aluminium  neben  dem 
unten  beschriebenen  AI3B24.  2.  durch  Ueberleiten  von  Chlorbor  über  roth- 
glühendes Aluminium  und  3.  durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Borfluorkalium, 
9  Thln.  Chlorkalium,  7  Thln.  Chlomatrium  und  5  Thln.  Aluminium  bei  der 
Schmelzhitze  des  Silbers.  Zur  Darstellung  aus  Bor  wird  dasselbe  in  einem 
Kohlentiegel  um  eine  in  der  Mitte  befindliche  Aluminiumstange  möglichst  fest 
eingestampft,  der  bedeckte  Tiegel  in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt,  die  Zwischen- 
räume mit  Kohlenpulver  ausgefüllt,  der  äussere  Deckel  verkittet  und  1^ — 2  Stunden 
geglüht.  Das  Bor  kann  durch  Borsäureanhydrid  (10  Thl.  auf  8  Th.  Aluminium), 
ersetzt  werden.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Aluminiumregulus  in  Salzsäure  ge- 
löst, wobei  Krystalle  der  beiden  Arten  von  Boraluminium  zurückbleiben,  welche 
durch  Auslesen  getrennt  werden.  Al^B^  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  blass 
kupferfarbenen^  stark  metallglänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  des  monoklinen 
Systems.  Es  ist  selbst  in  den  dünnsten  Blättchen  undurchsichtig.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  läuft  es  nur  dunkel  an;  beim  Glühen  in  Chlorgas  verbrennt  es  zu 
Aluminiumchlorid  und  Chlorbor.  In  heisser  conc.  Salzsäure,  und  Natronlauge 
ist  es  langsam,  in  massig  starker,  warmer  Salpetersäure  leicht  löslich.  Das  Bor- 
aluminium wurde  von  seinem  Entdecker  ursprünglich  für  eine  Varietät  des  krys- 
tallisirten  Bors  angesehen  und  der  Aluminiumgehalt  erst  später  aufgefunden. 
II.  AI2B24  wurde  von  Woehler  und  Deville  (88)  ebenfalls  fiir  krystallisirtes 
Bor  gehalten;  seine  Zusammensetzung  wurde  von  Hampe  (90),  welcher  die  Dar- 
stellung aus  Borsäureanhydrid  und  Aluminium  auf  das  genauste  beschrieben  hat, 
festgestellt.  Die  Verbindung  bildet  schwarze  Krystalle,  welche  jedoch  in  ganz 
dünnen  Blättchen  oder  Splittern  mit  dunkelrother  Farbe  durchscheinend  sind. 
Sie  gehören  dem  monoklinen  S3rstem  an  (nicht  wie  ursprünglich  angenommen 
dem  tetragonalen).  Spec.  Gew.  =  2,5345.  Härter  als  Korund,  etwas  weicher  als 
Diamant.  Das  Pulver  ist  braunroth.  Die  Krystalle  verändern  sich  selbst  beim 
Glühen  im  Sauerstoff  nicht.  Von  conc.  Salzsäure  und  Kalilauge  werden  sie  nicht 
angegriffen;  auch  von  kochender  Schwefelsäure  werden  sie  nur  oberflächlich  ver- 
ändert    In   conc.    heisser   Salpetersäure    lösen   sie    sich   allmählich   auf.     Von 
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schmelzendem  Kali  und  Bleichromat  werden  sie  unter  Feuererscheinung  oxydirt; 
geschmolzener  Salpeter  ist  ohne  Einwirkung,  während  sie  von  schmelzendem 
Kaliumbisulfat  langsam  gelöst  werden.  Mit  Platin  entsteht  eine  bereits  in  der 
Löthrohrflamme  leicht  schmelzbare  Legirung. 

Borkohlenstoffaluminium,  AljCjB^j,,  von  Woehler  und  Deville  für 
Bor  gehalten,  besitzt  nach  Hampe  (91)  die  obige  Formel.  Es  entsteht  durch 
mehrstündiges  Schmelzen  (nicht  unter  Roheisenschmelzhitze)  von  Borsäureanhydrid 
mit  Aluminium  in  Tiegeln  von  Graphit  oder  Gaskohle.  Ueber  die  complicirte 
Darstellung  sei  auf  die  ausführliche  Mittheilung  von  Hampe  verwiesen.  Die  Ver- 
bindung bildet  honiggelbe,  diamantglänzende,  oft  ziemlich  grosse  Krystalle  des 
quadratischen  Systems,  unter  denen  gewöhnlich  das  Octaeder  vorherrscht.  Die 
kleinen  Krystalle  sind  durchscheinend;  bei  2  Millim.  Dicke  lassen  sie  das  Licht 
nicht  mehr  durch,  so  dass  grössere  Krystalle  eine  braune  Farbe  zeigen  und  nur 
an  den  Kanten  durchscheinend  sind.  Spec.  Gew.  =  -2,615.  Härte  zwischen 
Korund  und  Diamant.  Die  Krystalle  sind  leicht  zerbrechlich,  zeigen  muscheligen 
Bruch  und  geben  ein  honiggelbes  Pulver.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  werden  sie  matt;  in  heisser  conc.  Salpetersäure  sind  sie  lang- 
sam löslich.  Von  Kalilauge  werden  sie  nicht  angegriffen.  Gegen  schmelzendes 
Kali,  Bleichromat  und  Kaliumbisulfat  verhält  sich  die  Verbindung  wie  AljB^^. 
Auch  mit  Platin  entsteht  eine  leicht  schmelzende  Legirung. 

Sauerstoffsalze  des  Aluminiums. 

Schwefelsaures  Aluminium.     Aluminiumsulfat. 

1.  Neutrales  Salz,  AI 3(304)3.  Dasselbe  entsteht  durch  Auflösen  von 
Thonerdehydrat  in  Schwefelsäure.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  krystalli- 
sirt  das  wasserhaltige  Salz,  Alj (804)3-1-  ISH^O,  in  weichen,  dünnen,  glänzenden 
Blättern  oder  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  wird  es  in  schönen  Tafeln 
erhalten.  Spec.  Gew.  =  1,767  bei  22°.  Es  ist  luftbeständig  und  besitzt  einen 
säuerlichen  Geschmack.  Das  Salz  kommt  in  der  Natur  als  Auswitterung  vor 
und  wird  dann  Haar  salz  genannt. 

Wird  die  verdünnte  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  Alkohol 
versetzt,  so  wird  in  Form  zarter,  perlglänzender  Blättchen  ein  Salz,  AI, (304)3 
-+-  lOHgO  (102),  ausgefallt,  welches  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  8  Mol.  Wasser 
in  das  vorige  übergeht.  Ein  drittes  Salz  (103),  Al3(S04)j -4- 27HjO,  krystallisirt 
bei  Winterkälte  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  in  Wasser  aus. 

Durch  Erhitzen  geht  wasserhaltige  schwefelsaure  Thonerde  in  wasserfreies 
Salz  über,  welches  eine  schwammige  Masse  bildet.  Beim  Glühen  unter  dem 
Gebläse  soll  es  nach  Angabe  einiger  Chemiker  die  Schwefelsäure  (104)  ver- 
lieren, nach  denen  anderer  dieselbe  theilweise  zurückhalten.  Durch  wiederholtes 
Glühen  mit  Salmiak  (105)  wird  das  Salz  fast  vollständig  verflüchtigt.  Beim  wieder- 
holten Eindampfen  (106)  mit  Salzsäure  geht  ebenfalls  ein  Theil  in  Aluminium- 
chlorid über. 

Die  schwefelsaure  Thonerde  wird  fabrikmässig  (107)  dargestellt  und  zwar 
durch  Behandlung  des  natürlich  vorkommenden  Thons  oder  des  aus  Kryolith  resp. 
Bauxit  gewonnenen  Thonerdehydrates  mit  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  aus 
Thonerdehydrat  wird  dasselbe  in  soviel  Säure  gelöst,  als  zur  Bildung  des  neutralen 
Salzes  erforderlich  ist,  die  Lösung  zum  Syrup  eingedampft  und  dann  in  kupferne 
Formen  gegossen.  Sie  erstarrt  zu  alabasterartigen,  durchscheinenden  Platten, 
dem  conc.  Alaun   des  Handels,   welcher  in  Wasser  vollständig  löslich  ist.    Zur 
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Darstellung  aus  Thon  wird  ein  möglichst  reines  Produkt,  sogen.  Porzellanthon 
von  primärer  Lagerstätte  verwandt.  Der  Thon,  welcher  ausser  Thonerde  und 
Kieselsäure  gewöhnlich  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  enthält,  wird  zunächst 
geglüht,  dann  fein  gepulvert  in  die  anderthalbfache  Menge  Schwefelsäure  einge- 
tragen und  so  lange  erhitzt,  bis  Schwefelsäure  entweicht.  Darauf  wird  die  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt,  das  Eisen  durch  Blutlaugensalz  gefällt  und  die  klare 
Lösung  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  weiter  verarbeitet.  Ueber  die  Ver- 
arbeitung des  Alaunschiefers  und  der  Alaunerde  auf  Aluminiumsulfat  siehe  unter 
Alaun  (bei  Kalium). 

Mit  schwefelsauren  Alkalien  und  schwefelsaurem  Ammoniak  bildet  das 
Aluminiumsulfat  die  unter  dem  Namen  Alaun  bekannten  Doppelsalze  R2Al2(S04)4 
-h  24H2O,  worin  R  Kalium,  Natrium,  Rubidium,  Caesium  und  Ammonium  be- 
deuten kann.     (S.  d.  betr.  Metalle). 

2.  Basische  Salze.  In  der  Natur  finden  sich  verschiedene  basisch  schwefel- 
saure Salze  der  Thonerde.  Alu  mini  t  (93),  AlgSOg  H-  9H3O,  bildet  nierenförmige 
Knollen.  Alumian  (94),  Al^S^Og  [2Al2(S04)3-AljO..],  feinkörnige  Aggregate 
verschieden  gefärbt.  Felsöbanyit  (93),  (Al2)3S09 -+- lOHjO,  kuglige  Krystall- 
gruppen,  welche  aus  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Künstlich  können  basische 
Aluminiumsulfate  durch  Fällung  von  neutralen  Salzen,  sowie  durch  Behandlung 
derselben  mit  Zink  und  Thonerdehydrat  dargestellt  werden. 

Durch  Kochen  von  essigsaurer  Thonerde,  welche  nicht  mehr  als  0,3^  Thon- 
erde enthält,  mit  schwefelsaurem  Kali  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  wie  der 
Felsöbanyit,  (Al2)2S09  -h  IOH3O  (50),  zusammengesetzt  ist. 

Durch  Kochen  von  überschüssigem  neutralen  Aluminiumsulfat  (95)  mit  Zink 
in  einer  Platinschale  entsteht  ein  körniger  Niederschlag  (Alj)5S3024 -+- 20HjO. 
Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Platin  auf  eine  kalte  Alaunlösung  (96)  werden 
zwei  andere  Salze  (Al2)4S802i -H  SeH^O  und  (Al2)8S503  9 -+- 2ÖH3O  erhalten. 

Durch  Erwärmen  einer  conc.  wässrigen  Lösung  (97)  von  neutralem  Aluminium- 
sulfat mit  Thonerdehydrat  bildet  sich  das  Salz  AljSjOg  -+-  HjO,  welches  mit 
Wasser  in  AljSOg  und  neutrales  Salz  zerfällt. 

Aus  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  vollständig  mit  Thonerdehydrat  ge- 
sättigt ist,  wird  das  Salz  (Al2)3S402i-f- SOHjO  in  mikroskopischen  Krystallen 
abgeschieden. 

Durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  (92)  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
wird  ein  in  Rhomboedem  krystallisirendes  Sulfat  AljS^O»,-!-  I2H3O  erhalten. 

Durch  Fällung  von  schwefelsaurer  Thonerde  (99)  mit  Ammoniak,  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  werden  je  nach  Concentration  und 
Temperatur  der  Lösungen  verschiedene  basische  Salze  abgeschieden. 

Schwefligsaures  Aluminium  (100).  Die  Lösung  von  frisch  gefälltem 
Thonerdehydrat  in  schwefliger  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum 
einen  gummiartigen  Rückstand.  Wird  die  Lösung  auf  74°  erhitzt,  so  wird  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  ein  basisches  Salz  AlgSjOg  -H  4H2O  istls 
weisses  Pulver  abgeschieden,  welches  beim  Glühen  Wasser  und  schweflige  Säure 
verliert  und  an  der  Lufl  in  schwefelsaures  Salz  übergeht. 

Selensaures  Aluminium  entspricht  dem  schwefelsauren  Salz;  es  giebt 
mit  seien-  und  schwefelsauren  Alkalien  den  Alaunen  gleichende  Doppelsalze. 

Selenigsaures  Aluminium  (loi).  Durch  Zusatz  von  sclenigsaurem  Natron 
zu  überschüssiger  schwefelsaurer  Thonerde  entsteht  ein  amorpher,  voluminöser 
Niederschlag  -iAlgCj-  DSeOj  -h  SGH^O,  welcher  durch  Behandlung  mit  dererforder- 
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liehen  Menge  seleniger  Säure  das  krystallinische  neutrale  Salz  Al2(Se03)3  H-TH^O 
liefert  Wird  das  zuerst  genannte  Salz  mit  überschüssiger  seleniger  Säure  be- 
handelt, so  entstehen  Diselenite. 

Salpetersaures  Aluminium  (112),  Alj(NO,)e  -H  I8H5O,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Salpetersäure  in  Krystallen  des  rhombischen 
Systems,  welche  bei  72,8^  zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Salpetersäure  und  Alkohol.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  wird  es  gewöhnlich  als  gummiartige  Masse  erhalten.  Durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  basisches  Salz,  durch  Erhitzen  auf 
140°  Thonerdehydrat 

Phosphorsaures  Aluminium.  1.  Orthophosphorsäure  Salze.  Neutrale 
und  basische  Thonerdesalze  der  Orthophosphorsäure  (PO^H,)  werden  in  der 
Natur  (113)  in  grosser  Anzahl  vorgefunden;  die  wichtigsten  sind  folgende: 
Variscit,  Al3(P04)2-t- 4H2O,  krystallinisch,  Magnesia,  etwas  Eisenoxydul  und 
Chromoxyd  enthaltend.  Kalait,  Al,(P04)2«Al|(OH)g -h  2HaO,  ein  wenig 
phosphorsaures  Kupfer  und  Eisenoxyd  enthaltend,  bildet  in  seiner  himmelblauen 
Variation  den  unter  dem  Namen  Türkis  bekannten  Edelstein.  Pegani  t,  Al)(P04)s* 
Al3(OH)g -h  3H3O,  mikrokrystallinisch ,  gehört  dem  rhombischen  System  an. 
Fischerit,  Al2(P04),'Al2(OH)ß -h  öHjO,  krystallisirt  ebenfalls  rhombisch. 

Wavellit,*  2Al5(P04),-Al,(OH)g  -h  9H2O,  rhombische  Krystalle.  Ausser- 
dem existiren  noch  einige  seltener  vorkommende  Mineralien,  welche  Aluminium, 
Phosphorsäure  und  Wasser  enthalten.  In  Verbindung  mit  phosphorsaurem  Kalk, 
Magnesia,  mit  Eisenoxyd,  Fluormetallen  und  schwefelsauren  Salzen  macht  das 
phosphorsaure  Aluminium  ebenfalls  den  Bestandtheil  zahlreicher  Mineralien  aus. 
(S.  d.  betr.  Elemente.) 

Neutrales  phosphorsaures  Aluminium,  A\^{FO^)^,  wird  durch  Fällung 
einer  Alaunlösung  mit  neutralem  phosphorsaurem  Natron  erhalten,  wobei  letzteres 
so  lange  zuzusetzen  ist,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Wassergehalt 
des  Salzes  wird  verschieden  angegeben.  Nach  Ramm£LSB£RG  (114)  enthält  das  luft- 
trockne Salz  9.  Mol.,  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  6 — 8  Mol.  Wasser,  nach 
MiLLOT  (116)  enthält  der  getrocknete  Niederschlag  2  Mol.  Wasser.  Nach  Ludwig 
(115)  ist  der  Niederschlag  kein  neutrales  Salz,  sondern  enthält  auf  8  Mol.  Al^Oj 
9  Mol.  P2O5.  Durch  Fällung  einer  sauren  Lösung  von  phosphorsaurem  Aluminium 
mit  Ammoniak  wird  nach  Millot  ebenfalls  neutrales  Salz  erhalten,  während 
Rammelsberg  dem  Salze  die  Formel  AAl^O^'SV^O^  +  I8H3O  zulegt  Wird 
das  unten  beschriebene  saure  Aluminiumphosphat  (124)9  Al3(PO4Hs)0,  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des 
Variscits,  Alj(P04)2  +  411)0,  in  Form  eines  kryptokrystallinischen,  leicht  zu 
Boden  sinkenden  Pulvers. 

Frisch  gefälltes  phosphorsaures  Aluminium  ist  gallertartig  und  trocknet  zu 
einem  weissen  Pulver  ein.  Es  ist  bei  Glühhitze  nicht  schmelzbar;  nach  Millot 
ist  geglühtes  Salz  unlöslich  in  Säuren.  Es  löst  sich  in  wässrigen  Alkalien 
und  wird  durch  Chlorammonium  daraus  niedergeschlagen.  Chlorcalcium 
und  Chlorbarium  fallen  aus  der  alkalischen  Lösung  phosphorsauren  Kalk 
resp,  Baryt.  Kieselsaure  Alkalien  fallen  kieselsaure  Thonerde,  während 
Phosphorsäure  gelöst  bleibt.  Durch  Schmelzen  und  Kochen  mit  kohlensauren 
Alkalien  wird  nur  ein  Theil  der  Phosphorsäure  an  die  Alkalien  gebunden; 
ebenso  beim  Kochen  mit  Ammoniak.  Beim  Schmelzen  mit  Eisen  und  Kiesel- 
säure   wird   dem   phosphorsauren  Aluminium    sämmtliche  Phosphorsäure    unter 


Aluminium.  507 

Bildung  von  Phosphoreisen  entzogen.  In  Mineralsäuren  ist  das  Salz  löslich, 
unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Essigsäure  (Unterschied  von  Thonerdehydrat). 
Es  löst  sich  ebenfalls  in  Alaun,  essigsaurem  Aluminium  und  anderen  Thonerde- 
salzen.  Wird  die  Lösung  in  Salzsäure  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  versetzt, 
so  fällt  Chlormagnesium  alle  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia. 

Basische  Aluminiumphosphate.  —  2Al20g-P206,  entsteht  durch  Kochen 
des  neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  (118).  2A1203-P205H- SHjO  wird  durch 
Fällung  von  Alaun  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  erhalten. 

Saure  Aluminiumphosphate.  —  Al2(P04H2)ß  (124),  wird  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  1  Mol.  AlgOg  in  11  Mol.  PO4H3  auf  dem  Wasserbade 
als  blendend  weisses  Krystallmehl  abgeschieden.  Beim  Verdunsten  der  oben  er- 
wähnten Lösung  über  Schwefelsäure  wird  ein  Salz  von  der  Formel  A\^{PO^}j)^) 
4(P04H)h- 2H3O  erhalten,  welches  ein  aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehendes 
Pulver  bildet.  Durch  kaltes  Wasser  wird  die  Verbindung  unter  Bildung  eines 
neuen  sauren  Salzes  zersetzt.  2Al203«2p20  ,  ■+■  I6H2O  (131)  wird  durch  Kochen 
von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  zweifach  saurem  phosphorsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  dargestellt.  Beim  Behandeln  mit  Phosphorsäure 
wird  das  Salz  in  Al20j,.2P205-+-8H20  übergeflihrt. 

Pyrophosphorsaures  Aluminium  (119),  Al4(P207)3  -h  IOH2O.  In 
wässriger  Lösung  von  Aluminiumchlorid  bringt  phosphorsaures  Natron  einen 
weissen,  amorphen  Niederschlag  obiger  Zusammensetzung  hervor. 

Metaphosphorsaures  Aluminium  (120),  Al2(P03)ß,  weisses  Pulver, 
welches  sich  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Thonerde  in  verdünnter  Phosphor- 
säure und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  316®  bildet. 

Borsaures  Aluminium,  3A1203-2B203,  bildet  sich  1.  beim  Glühen  von 
Thonerde  mit  Borax  (121)  im  Porzellanofen  und  zwar  neben  Korund,  2.  durch 
Erhitzen  von  Thonerde  in  Borchloriddampf  (75)  und  3.  durch  Erhitzen  von 
Fluoraluminium  (36)  mit  Borsäure.  Nadeln  härter  als  Quarz  und  unlöslich  in 
Salpetersäure.  Spec.  Gew.  =  2,96 — 3,00.  Durch  Fällung  einer  Alaunlösung  (122) 
mit  neutralem  und  doppelt  borsaurem  Natron  werden  natronhaltige  Doppelsalze 
gebildet,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  in  die  Salze  2Alj08-B205-+- öHjO 
und  SAlgOj^BjOaH-SHjO  übergehen. 

Kohlensaures  Aluminium.  Durch  Eintropfen  einer  abgekühlten  Alaun- 
lösung (108)  in  abgekühltes  kohlensaures  Natron  wird  ein  Niederschlag  erzeugt, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem,  kohlensäurehaltigem  Wasser,  abgesehen 
vom  Wassergehalt,  1  Mol.  COj  auf  1  Mol.  AI2O3  enthalten  soll.  Werden  die 
Lösungen  unter  veränderten  Bedingungen  (108,  109)  gemischt,  so  entstehen  anders 
zusammengesetzte  Niederschläge.  Durch  Fällung  von  Thonerdesalzen  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  wird  nach  einigen  Angaben  ein  Niederschlag  erhalten,  welcher 
nur  Kohlensäure,  Thonerde  und  Wasser  enthält  (C02-A1203-8H20)  Urbain  und 
Reboul)  (iio),  während  er  nach  anderen  Angaben  (iii)  amrooniakhaltig  ist. 

Kieselsaures  Aluminium.  Thonerdesilicate  werden  sowohl  wasserfrei  wie 
wasserhaltig  in  der  Natur  gefunden.  1.  Natürliche  wasserfreie  Silicate  (123). 
Das  einfachste  Aluminiumsilicat  besitzt  die  Formel  Al2Si205  =  (Al202)^^Si03- 
Es  ist  trimorph  und  bildet  die  Mineralien  Disthen,  Andalusit  und  Silimannit, 
von  denen  das  erstere  triklin,  die  beiden  andern  rhombisch,  jedoch  krystallo- 
graphisch   und   optisch   verschieden  krystallisiren.     In  Verbindung  mit  Magnesia 

und  Eisenoxydul  bildet  AljOgSiOa  den  Staurolith,  3pg^|o-6Al20j.SiO,4-H20, 
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mit  Kieselfluoraluminium    den    rhombisch   krystallisirenden   in   seinen  schön  ge- 
färbten und  durchsichtigen  Varietäten  als  Edelstein  geschätzten  Topas  öAljSiO;,- 

AljSiFljo. 

2.  Natürliche  wasserhaltige  Silikate  finden  sich  sehr  zahlreich  in  der 
Natur  und  sind  theilweise  von  grösster  technischer  Bedeutung.  Das  wichtigste 
Thonerdesilikat  ist  der  Kaolin  oder  Porzellanthon  Al^Si^Oy  -<-  2HjO  oder 
HjAlaSij^Oy-HjO.  Derselbe  ist  grossentheils  ein  Zersetzungsprodukt  des  Ortho- 
klases und  feldspatiger  Gesteine,  besonders  gewisser  Granite  und  Porphyre.  Der 
Orthoklas  zerfallt  durch  Verwitterung  in  Kieselsäure  und  Kaliumaluroiniumsilikat, 
welches  leztere  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kaolin  übergeht 

KaAlaSigOiß^Ala.SijjO^-hSiOjH-K^SijOj. 

Der  am  Orte  seiner  Entstehung  abgelagerte  Kaolin  ist  mit  Quarz  und  theil- 
weise mit  Glimmer  gemengt  Reiner  Kaolin  ist  weiss,  theilweise  roth,  gelb  und 
grün  gefärbt.  Er  flihlt  sich  im  trocknen  Zustande  mager  an;  feucht  ist  er 
sehr  plastisch.  Durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  er  nicht  angegriffen; 
kochende  Schwefelsäure  löst  die  Thonerde  des  Kaolins  auf,  während  die  meiste 
Kieselsäure  in  einer  in  kohlensaurem  Natron  löslichen  Form  abgeschieden  wird. 
Der  reine  Kaolin  ist  unschmelzbar.  Wird  er  mit  Feldspath  gemengt,  geglüht,  so 
wirkt  dieser  als  sogen.  Flussmittel.  Es  entsteht  dann  beim  Brennen  je  nach  der 
Temperatur  und  nach  der  Menge  des  Flussmittels  eine  weisse  gesinterte  un- 
durchsichtige oder  eine  halbgeschmolzene,  in  dünnen  Schichten  durchschimmernde 
Masse  oder  ein  geschmolzenes  Glas.  Aehnlich  dem  Feldspath  wirken  kohlen- 
saurer, schwefelsaurer  und  phosphorsaurer  Kalk,  so  wie  Eisenoxydul.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Kaolins  zur  Fabrikation  des  Porzellans. 

Der  von  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte  fortgeschwemmte  Kaolin  wird, 
gemengt  mit  den  verschiedenartigsten  Substanzen  an  anderen  Stellen  wieder  ab- 
gelagert. Solche  Verunreinigungen  sind  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia,  wasserhaltiges  Eisen-  und  Manganoxyd,  Quarzsand  und  Ueberbleibsel 
anderer  Mineralien.  Der  Kaolin  bildet  in  diesem  Zustande  die  zahlreichen  Arten 
der  Thone.  Die  Menge  und  Natur  der  Verunreinigungen  bedingen  die  chemische 
und  physikalische  Verschiedenheit  der  Thonarten.  Mit  der  Zunahme  von  Sand 
verringert  sich  seine  Bildsamkeit,  er  wird  weniger  plastisch  (magere  und  fette 
Thone).  Durch  die  Gegenwart  von  Koalin,  Magnesium,  Calcium  und  Eisensilikat 
wird  die  Schmelzbarkeit  erhöht,  und  zwar  am  meisten  durch  Kalium,  am  wenigsten 
durch  Eisensilikat  (feuerfeste  und  nicht  feuerfeste  Thone). 

Der  dem  Kaolin  am  nächsten  stehende  plastische  Thon,  eine  grau- 
weisse,  gelbliche  oder  röthliche  mit  kleinen  Mengen  von  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Sand  verunreinigte  Masse  dient  zur  Fabrikation  von  Fayence,  Steingut  und  feuer- 
festen Tiegeln  etc.  Der  Töpferthon  grau,  grünlich,  gelb  und  braun  gefärbt, 
mit  viel  Kalk  und  Eisen oxyd  verunreinigt,  und  daher  leicht  schmelzbar,  liefert 
das  Material  zu  den  gewöhnlichen  Töpferwaaren.  Der  Ziegel  thon  oder  Lehm 
enthält  viel  Eisenoxyd,  Kalk  und  Sand.  Wird  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk 
in  den  Thonen  sehr  bedeutend,  so  heissen  dieselben  Mergel,  und  zwar  nach  dem 
Verhältniss  der  Zusammensetzung  Thon-  oder  Kalkmergel.  Ausser  dem  Kaolin 
werden  noch  zahlreiche  andere  wasserhaltige  Thonerdesilikate  in  der  Natur  ge- 
funden, welche  jedoch  nur  ein  mineralogisches  Interesse  beanspruchen  (Vergl. 
Zirkel,  Mineralogie,  pag.  675—81). 

Künstliches  kieselsaures  Aluminium  Al2(Si03)3  (126).  Aus  einer  ver- 
dünnten, heissen  überschüssigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  wird  durch 
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kieselsaures  Natron  ein  Niederschlag  gefallt,  welcher  getrocknet  obiger  Zusammen* 
Setzung  entspricht.  Wird  die  Thonerdelösung  zu  überschüssigem  kieselsauren 
Natron  gesetzt,  so  entsteht  ein  Doppelsilikat  Al3(Si03)3«Na3SiOj. 

Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  und  Kieselsäure  in  Natronlauge  der 
Dialyse  (127)  unterworfen,  so  bleibt  Kieselsäure  und  Thonerde  auf  dem  Dialy- 
sator  zurück.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  rohe  kieselsäurehaltige  Soda 
(128),  wurde  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  der  Formel 
(Al20)iv(Al202)"(Si08)8  3H20  entspricht.  Durch  Fällung  von  Alaun  mit  kiesel- 
saurem Natron  oder  Kali,  durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  natronhaltigem 
kieselsaurem  Natron,  oder  durch  Auflösen  von  hydratischer  Kieselsäure  in  einer 
Lösung  von  Natriumaluminat  entstehen  Doppelsalze  von  kieselsauren  Alkalien 
und  kieselsaurer  Thonerde. 

Doppelsilikate  des  Aluminiums  mit  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Calcium  Ba- 
rium Magnesium,  Beryllium,  Eisen,  Mangan  u.  s.  w.  werden  in  grosser  Anzahl  in 
der  Natur  vorgefunden  und  bilden  sehr  wichtige  Mineralgruppen  (Siehe  die  be- 
treflenden  Elemente). 

Kieselsaures  Natronaluminium  bildet  in  Verbindung  mit  Schwefelnatrium  das 
Ultramarin  (s.  d.). 

Reactionen  der  löslichen  Aluminiumsalze. 

Ammoniak  fallt  im  Ueberschuss  ^zugesetzt  aus  den  Lösungen  von  Thon- 
erdesalzen  einen  voluminösen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat,  welcher  jedoch 
bei  Anwendung  von  Alaun  und  schwefelsaurer  Thonerde  basisches  Salz  enthält. 
Ein  kleiner  Theil  des  Niederschlages  wird  von  Ammoniak  gelöst,  jedoch  beim 
Kochen  vollständig  ausgeschieden. 

Kali  und  Natron  bringen  dieselben  Niederschläge  wie  Ammoniak  hervor; 
dieselben  sind  jedoch  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  sehr  leicht  unter  Bildung 
von  Aluminaten  löslich.  Chlorammonium  und  andere  Ammoniaksalze  zersetzen 
diese  Lösungen  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat  schon  in  der  Kälte,  voll- 
ständiger beim  Erwärmen. 

Barytwasser  verhält  sich  wie  die  Alkalien.  Die  Lösung  von  Baryumalumi- 
nat  wird  ebenfalls  durch  Ammmoniaksalze  unter  Abscheidung  von  Thonerde- 
hydrat zersetzt. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  fallen  in  der  Kälte  kohlensäure- 
haltige Niederschläge;  in  der  Wärme  entsteht  Thonerdehydrat  oder  aus  schwefel- 
sauren Salzen  basisch  schwefelsaure  Thonerde.  Der  Niederschlag  ist  nur  wenig 
löslich  in  den  Fällungsmitteln,  und  wird  beim  Kochen  vollständig  abgeschieden. 

Kohlensaurer  Baryt  bewirkt  bereits  in  der  Kälte  eine  vollständige  Fällung 
von  Thonerdehydrat  gemengt  mit  basischem  Salz. 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  beim  Erwärmen  ein  Gemenge  von 
Schwefel  und  Thonerdehydrat,  während  schweflige  Säure  entweicht.  Die  Fällung 
ist  vollständig  und  ihre  Beendigung  wird  durch  das  Aufhören  der  schwefligen 
Säureentwicklung  angezeigt. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Thonerde  hervor,  welcher  in  Alkalien  und  Mineralsäuren  löslich, 
in  Essigsäure  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Thonerdehydrat).  Die  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  Chlorammonium,  die  sauren  durch  Ammoniak  gefällt. 
Essigsaures  Natron  bewirkt  in  sauren  Lösungen  ebenfalls  eine  Fällung. 

Essigsaure  Alkalien  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Thonerde- 
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salze;  beim  Kochen  wird  die  Thonerde  vollständig  gefällt,  löst  sich  jedoch  in 
der  Kälte  ganz  oder  theil weise  wieder  auf.  Auch  ameisensaures  Ammoniak 
und  bemsteinsaure  Salze  fällen  die  Thonerdesalze  in  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen. 

Schw'efelammonium  bringt  unter  SchwefelwasserstofTentwicklung  einen 
Niederschlag  von  Thonerdehydrat  hervor. 

Thonerdesalze  färben  Purpurinlösung  schön  roth.  Die  Lösung  giebt 
Absorptionsstreifen,  welche  denen  einer  durch  Magnesia  gefärbten  Purpurin- 
lösung gleichen,  jedoch  dadurch  von  denselben  zu  unterscheiden  sind,  dass  sie 
durch  Essigsäure  nicht  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können. 

Wird  ein  Aluminiumsalz  mit  salpetersaurem  Cobaltoxydul  befeuchtet  und 
dann  geglüht,  so  bleibt  ein  schön  blau  gefärbter  Rückstand. 

Enthalten  die  Thonerdelösungen  Zucker,  Weinsäure,  Citronensäure  oder 
andere  nicht  flüchtige  organische  Säuren,  so  erfolgt  durch  Ammoniak,  die  Alka- 
lien, Baryt  und  durch  die  kohlensauren  Salze  derselben  keine  Fällung,  so  dass 
Thonerde  in  solchen  Lösungen  erst  nach  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
zu  erkennen  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Aluminiums.  Dasselbe  wird  fast  aus- 
schliesslich in  Form  von  Thonerde  AI2O3  bestimmt.  Bei  Trennungen  von 
anderen  Metallen  wird  es  zuweilen  als  basisch  essigsaures  oder  basisch  ameisen- 
saures Salz  abgeschieden. 

Aluminiumverbindungen  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstoffsäuren  z.  B.  Salpeter- 
säure oder  mit  organischen  Säuren  können  durch  direktes  Glühen  in  Thonerde 
übergeführt  werden.  Anwesenheit  von  Chlorammonium  ist  dabei  ausgeschlossen, 
weil  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Aluminiums  als  Chlorid  verflüchtigt  wird. 
Zur  Ausführung  werden  die  festen  Salze  resp.  die  vorher  eingedampften  Lösungen 
in  einem  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder,  später  bei  aufs  höchste  gesteigerter 
Hitze  geglüht,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  Organische  Salze  werden 
zuerst  in  einem  bedeckten,  später  jedoch  offenen  und  schiefliegenden  Tiegel  ge- 
glüht, bis  der  Rückstand  vollständig  weiss  geworden  ist. 

Alle  in  Wasser  und  Säuren  löslichen  Aluminiumverbindungen  können  durch 
Fällung  in  Thonerde  übergeführt  werden.  Die  in  Säuren  unlöslichen  Ver- 
bindungen, wie  Korund,  geglühte  Thonerde  etc.,  sind  zuerst  aufzuschliessen. 
Nach  Rose  schmilzt  man  zunächst  saures  schwefelsaures  Kali  in  einem  Platin- 
tiegel, bringt  auf  die  erkaltete  Masse  die  fein  gepulverte  Substanz,  und  erhitzt 
wiederum  bis  zum  ruhigen  Fliessen  des  Tiegelinhaltes.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  mit  Wasser  behandelt  und  dadurch  das  Aluminium  in  Lösung  gebracht 
Nach  MiTSCHERLiCH  wird .  die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  mit  6  Thln. 
conc.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasrohr  auf  210°  erhitzt  und  der  Röhreninhalt  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
gelöst.  Die  Lösungen  werden  zur  Fällung  der  Thonerde  gleichmässig  behandelt 
Sind  organische  Substanzen  zugegen,  so  wird  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Kali  in  einer  Platinschale  zum  Trocknen 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  mit  Wasser  aufgeweicht,  in  einem  Becher- 
glas mit  Salzsäure  behandelt  und  filtrirt.  Zur  Fällung  wird  die  massig  verdünnte 
Lösung  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  (Glas  wird  angegriffen)  erhitzt,  mit 
einer  ziemlich  grossen  Menge  Chlorammoniums  versetzt,  dann  Ammoniak  in  ge- 
ringem Ueberschuss  zugefugt  und  so  lange  bei  annähernder  Siedetemperatur  er- 
halten,  bis  das  freie  Ammoniak  vollständig  verjagt  ist.     Zu  langsames  Erhitzen 
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ist  nicht  statthaft,  weil  in  diesem  Falle  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des 
Chlorammoniums  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  sauer  wird,  wodurch  ein  kleiner 
Theil  des  gefällten  Thonerdehydrates  wieder  in  Lösung  geht.  Die  Entfernung 
des  überschüssigen  Ammoniak  ist  deshalb  erforderlich,  weil  das  Thonerdehydrat 
in  demselben  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  abgeschiedene  Thonerdehydrat  wird  zunächst  durch  mehrmaliges  Dekan- 
tiren  gewaschen,  dann  auf  dem  Filter,  am  besten  unter  Anwendung  einer  Saug- 
pumpe, mit  siedendem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Der  abgesaugte 
Niederschlag  kann  direkt  geglüht  werden.  Der  vom  Niederschlag  nicht  berührte 
Theil  des  Filters  wird  so  um  den  anderen  gewickelt,  dass  der  Niederschlag  von 
einer  mehrfachen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist,  das  Filter  in  einen  schiefliegen- 
den Tiegel  fest  angedrückt,  der  Deckel  des  Tiegels  angelehnt,  und  die  Hitze  so 
regulirt,  dass  man  am  Rande  des  Tiegels  zu  erwärmen  beginnt  und,  nachdem  das 
Filter  ruhig  und  ohne  Flamme  verkohlt  ist,  den  Brenner  bis  zum  Boden  des 
Tiegels  vorrückt.  Es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  die  Kohle  vollständig  verbrannt 
ist,  dann  der  Tiegel  5 — 10  Minuten  im  Gebläse  der  beginnenden  Weissgluth 
ausgesetzt  und  gewogen.  Statt  den  Niederschlag  feucht  zu  verbrennen,  kann  er 
auch  zuerst  vorsichtig  getrocknet,  und  dann  mit  Filter  in  einem  Tiegel  geglüht 
werden.  Ist  die  zu  fallende  Aluminium-Lösung  schwefelsäurehaltig,  so  enthält 
der  Niederschlag  basische  Salze,  welche  die  Schwefelsäure  erst  bei  heller  Roth- 
gluth  abgeben.  Es  ist  daher  in  diesem  Falle  ein  Glühen  im  Gebläse  unerlässlich. 
Kann  dasselbe  nicht  ausgeführt  werden,  so  ist  der  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag durch  Behandlung  mit  conc.  Salzsäure  in  Lösung  zu  bringen  und  noch- 
mals mit  Ammoniak  zu  fallen;  oder  es  wird  in  der  ursprünglichen  Lösung  die 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  gefällt,  im  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  salpetersaure 
Salz  durch  Glühen  oder  durch  Fällung  in  Thonerde  übergeführt.  Enthält  die 
Lösung,  aus  welcher  die  Thonerde  gefallt  werden  soll,  Phosphorsäure  oder  Kiesel- 
säure, so  werden  dieselben  durch  Ammoniak  ebenfalls  niedergeschlagen  und 
müssen  daher  vorher  entfernt  werden  (s.  die  betr.  Elemente).  Die  Trennung 
des  Aluminiums  von  den  anderen  Metallen  ist  bei  diesen  beschrieben. 

A.  Weddige. 

Ameisensäure*)  (Formylsäure,  acidum  formicicum,  acide  formiquey  fortnic 
acid)  HCO'OH,   das  Anfangsglied  der  Reihe    der  fetten  Säuren.     Ihren  Namen 

*)  i)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.  4,  pag.  226;  Suppl.  i,  pag.  6.  —  S.  a.  Neues 
Handwörterb.  i,  pag.  360;  Beu^tein,  Handb.  d.  org.  Ch.,  pag.  184.  2)  Fr.  Will,  Fror.  Not,  7, 
pag.  141.  3)  V.  Gorup-Besanez,  N.  Repert.  4,  pag.  29.  4)  Ders.,  Ann.  69,  pag.  369. 
5)  Aschoff,  Brandes,  Arch.  Phann.  40,  pag.  274.  6)  Redtsnbacher,  Ann.  47,  pag.  148. 
7)  Wiggers,  Ann.  34,  pag.  235.  8)  Weppen,  Ann.  41,  pag.  294.  9)  Laurent,  Rev.  scientif,  10, 
pag.  126.  10)  Wnj.  u.  Rees,  Bot.  Zeit  1875,  P<^g*  7 'S-  ^i)  £•  Schmidt,  Ber.  10,  pag.  835. 
12)  Cahours  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  90,  pag.  156.  13)  Lucius,  Ann.  103,  pag.  105. 
14)  Campbel,  Chem.  Gaz.  1853,  pag.  310.  15)  v.  Bibra,  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  8,  pag.  511, 
s.  a.  pag.  704.  16)  Scherer,  Ann.  69,  pag.  196.  17)  Pettenkofer,  ICastn.  Arch.  7,  pag.  ^04. 
18)  ScHEERFR,  Ann.  69,  pag.  257.  19)  Fresenius,  Joum.  pr.  Chem.  70,  pag.  i.  20)  Lehmann, 
ebend.  65,  pag.  457.  21)  A.  Vogel,  N.  Repert.  Pharm.  16,  pag.  161.  22)  Krämer  u.  Grodzki, 
Ber.  II,  pag.  1356.  23)  Birnbaum  u.  Koken,  Ber.  8,  pag.  83.  24)  Kolbe  u.  Schmitt,  Ann.  119, 
pag.  251.  25)  R.  Maly,  Ann.  135,  pag.  118.  26)  Roger,  Ber.  3,  pag.  421.  27)  Ders., 
ebend.  3,  pag.  36.  28)  Brodir,  Ber.  6,  pag.  573.  29)  Berthelot,  Compt.  rend.  41,  pag.  955; 
Ann.  97,  pag.  125.  30)  Merz  u.  Tibiriqa,  Ber.  10,  pag.  2 117;  13,  pag.  23,  323  u.  324; 
Gbuther,  ebend.  13,  pag.  323.    31)  Low,  Ber.  13,  pag.  324.    32)  Bbrthelot,  Compt.  rend.  42, 
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hat  die  Säure  von  ihrem  Vorkommen  in  den  Ameisen  erhalten,  von  denen  schon 
früh  bekannt  war,  dass  sie  eine  Säure  enthalten.     Samuel  Fischer  destillirte  diese 


pag.  447;  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  46,  pag.  218;  LORIN,  J.  1870,  pag.  644;  1875,  pag.  505. 
33)  Geuther,  Ann.  205,  pag.  223.  34)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  48,  pag.  395;  Geiger, 
Ann.  I,  pag.  44.  35)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  56,  pag.  115.  36)  Liebig,  Ann.  i,  pag.  189; 
Dumas,  1.  c.  37)  Dumas,  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  902.  38)  J.  Coquiluon,  Ber.  6. 
pag.  1264.  39)  E.  Ludwig,  Ann.  162,  pag.  52.  40)  Boillot,  Ber.  6,  pag.  626.  41)  Heintz, 
Ann.  152,  pag.  325;  Huppert,  Chem.  C.-Bl.  1863,  pag.  835.  42)  Wallach  u.  Claisen,  Ber.  8, 
pag.  1237.  43)  Zusammenstellung  und  Literatur  in  Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.  4,  pag.  227. 
44)  ScHLiEPER,  Ann.  59,  pag.  i.  45)  Guckelberger,  Ann.  64,  pag.  39.  46)  Emmet,  Gmelin^  4, 
pag.  228;  V.  Grote  u  Tollens,  Ber.  7,  pag.  1375.  47)  N.  Borouulin,  Ber.  6,  pag.  1207. 
48)  Zd.  Skraup,  Ann.  199,  pag.  344.  49)  Tscherniax,  Ber.  8,  pag.  114.  50)  L.  Henry, 
Ber.  8,  pag.  398.  51)  H.  T.  Brown,  Chem.  Soc.  J.  (2)  10,  pag.  578.  52)  Geuther,  Jouto- 
pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  445.  53)  Fitz,  Ber.  12,  pag.  474;  13,  pag.  1309.  54)  Patroüiuji.rd, 
Compt.  rend.  84,  pag.  533.  55)  Seeka.mp,  Ann.  122,  pag.  113.  56)  Lorin,  BuU.  soc.  chim.  (2)  5, 
pag.  7  u.  12;  24,  pag.  22.  57)  Ders.,  Compt.  rend.  82,  pag.  752.  58)  Liebig,  Ann.  17,  pag  69. 
59)  Berthelot,  Ber.  9,  pag.  362.  60)  Landolt,  Ann.  SuppL  6,  pag.  155.  61)  Kopp,  Ann.  64, 
pag.  216.  62)  BiNEAU,  Compt.  rend.  19,  pag.  769.  63)  J.  Thomsen,  Ber.  5,  pag.  957. 
64)  Pettersson,  Ber.  12,  pag.  1718;  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  297.  65)  J.  Thomsen, 
Pogg.  140,  pag.  497.  66)  W.  Ostwald,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  18,  pag.  328.  67)  Landolt, 
Ann.  Suppl.  6,  pag.  155.  68)  Gladstone,  Phil.  Mag.  (4)  36,  pag.  311.  69)  Carius,  Ann.  148, 
pag.  50.  70)  RoscoE,  Ann.  125,  pag.  319;  s.  a.  Calm,  Ber.  12,  pag.  614.  71)  J.  Ziegler, 
Kopp,  Jahresb.  1874,  pag.  953.  72)  Döbereiner,  Ann.  14,  pag.  lo;  17,  pag.  67;  53,  pag.  145. 
73)  MiLLOxN,  Compt.  rend.  19,  pag.  271.  74)  Rose,  Pogg.  106,  pag.  500.  75)  Cazeseuvk, 
Bull.  soc.  chim.  32,  pag.  277.  76)  Berthelot,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  181.  77)  Debray  und 
St.  Ci^ire-Deville,  Ber.  7,  pag.  1038.  78)  N.  Bunge,  Ber.  9,  pag.  1598.  79)  Bourgoin, 
BuU.  soc.  chim.  (2)  9,  pag.  38.  80)  H.  Jahn,  Monatsh.  f.  Ch.  i,  pag.  679.  81)  Berthelot, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  53.  82)  Hell  u.  Mühlhäuser,  Ber.  11,  pag.  241.  83)  Hurst, 
Ann.  126,  pag.  67.  84)  Portes  u.  Ruyssen,  Ber.  9,  pag.  11 29.  85)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys. 
(3)  42,  pag.  143.  86)  Lescoeur,  Bull.  soc.  chim.  (2)  23,  pag.  259;  Ber.  8,  pag.  343. 
87)  Naudin  u.  de  Montholon,  Ber.  9,  pag.  1433.  88)  H.  55chröder,  Ber.  8,  pag.  199. 
89)  Vergl.  bes.  V.  Meyer,  Ber.  3,  pag.  112  u.  363;  v.  Richter,  ebend.  6,  pag.  876;  BÖttingkr, 
ebend.  7,  pag.  1778.  90)  Bkrthelot,  Compt.  rend.  77,  pag.  24;  Kopp,  Jahresber.  1873,  pag. 
76 — 80.  91)  SoucHAY  u.  Groll,  Joum.  p.  Chem.  76,  pag.  470.  92)  Heusser,  Pogg.  83, 
pag.  37.  93)  Kopp,  Jahresber.  1861,  pag.  430.  94)  H.  Schröder,  Ber.  14,  pag.  21.  95)  R.  An- 
dreasch, Ber.  12,  pag.  973.  96)  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  220.  97)  Gerhardt, 
ebenA  (3)  37,  pag.  285.  98)  D.  Gernez,  Compt.  rend.  66,  pag.  853.  99)  Hoppe -Seyler, 
Pflüger's  Archiv  12,  pag.  i.  100)  Heintz,  Pogg.  98,  pag.  458.  loi)  A.  Lieben  u.  A.  Rossi, 
Joum.  f.  p.  Chem.  (2)  4,  pag.  31;  Ann.  158,  pag.  107,-  Ber.  4,  pag.  416;  Linnemann  u.  v.  Zotta, 
Ann.  161,  pag.  15.  102)  Fitz,  Ber.  13,  pag.  1315.  103)  Clarke  u.  Breen,  ebend.  12,  pag. 
1399.  104)  Clarke  u.  Staklo,  ebend.  11,  pag.  1505.  105)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  326. 
106)  P.  Friedländer,  Groth's  Zeitschr.  3,  pag.  180.  107)  Ladenburg,  Ber.  2,  pag.  709. 
108)  Scheurer-Kestner,  Ann.  chim.  phys.  (3)  68.  pag.  472.  109)  R.  E.  Meyer,  das  Indium ; 
Leipzig  1868,  Ann.  150,  pag.  137.  iio)  Cleve,  Gmelin,  Handb.  d.  anorg.  Ch.  6.  Aufl.  II.  i, 
pag.  546.  iii)  M.  DELAFONTAINE,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  238.  112)  Marignac, 
ebend.,  pag.  247.  113)  Riban,  Ber.  9,  pag.  1133.  114)  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  238. 
115)  BÖDECKER,  Kopp,  Jahresber.  1860,  pag.  17.  116)  E.  Barfoed,  Chem.  Centralbl.  1870, 
pag.  171.  117)  Plöchl,  Ber.  13,  pag.  1645.  ii8)  Lucius,  Ann.  103,  pag.  113.  119)  Kuhl- 
mann, Compt.  rend.  55,  pag.  607.  120)  Chydenius,  Joum.  p.  Ch.  89,  pag.  464.  121)  Rammels- 
berg,  Pogg  59,  pag.  34.  122)  Volhard,  Ann.  176,  pag.  128.  123)  Kopp,  Pogg.  72,  pag.  i 
u.  223.  124)  Krämer  u.  Grodzki,  Ber.  9,  pag.  1928.  125)  W.  Ramsay,  Chem.  soc.  J.  35, 
pag.  463.  126)  Henry,  Ber.  6,  pag.  742.  127)  Cahours,  Compt.  rend.  23,  pag.  107 1. 
128)  LÖWIG,   Kopp,  Jahresber.  1861,   pag.  599      129)  A.  R£nard,   Ber.  8,  pag.  132  u.    182. 
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Thiere  zuerst;  die  Säure  wurde  dann  von  Marggraf,  ARvrosoN  und  Oehrn,  Hermb- 
STADT  und  Richter  genauer  untersucht,  und  ihre  eigenthümliche  Natur  von 
SuERSEN  und  Gehlen  gegenüber  der  Behauptung  von  Fourcroy  und  Vauquelin, 
sie  sei  ein  Gemisch  von  Essigsäure  undAepfelsäure,  nachgewiesen.  Berzelius,  Göbel, 
Döbereiner,  Liebig  und  Pelouze  förderten  später  durch  ihre  Arbeiten  wesentlich  die 
Kenntniss  dieser  Säure  (i).  Synthetisch  wurde  sie  zuerst  von  Berthelot  dargestellt  (29). 

Die  Säure  kommt  ausserordentlich  verbreitet  in  der  Natur  vor,  in  Thieren 
und  Pflanzen,  in  freiem  und  gebundenem  Zustande.  Freie  z.  Th.  sehr  concentrirte 
Ameisensäure  findet  sich  in  den  Ameisen  (besonders  in  Formica  ru/a,  aber  nicht 
in  den  Eiern  derselben),  in  den  hohlen  Brennhaaren,  den  Fäces  und  dem  beim 
Anschneiden  ausfliessenden  Safte  der  Processionsraupe  {Bombyx  processionea)  und 
anderer  Raupen  (2);  im  Safte  und  in  den  Brennhaaren  der  Brennnessel  (3),  in 
den  Früchten  des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  sowie  den  Tamarinden- 
früchten (4);  in  den  Nadeln  von  Pinus  abUs  (5);  im  Kiefemreissig,  welcher  in  Haufen 
.geschichtet  mehrere  Monate  an  der  Luft  gelegen  hatte  (6).  In  käuflichem  Ter- 
pentinöl (7),  wahrscheinlich  durch  Oxydation  an  der  Luft  entstanden  (8),  welchem 
Processe  wohl  auch  ihr  Auftreten  im  Kiefemreissig  zuzuschreiben  ist;  Laurent 
beobachtete  die  Bildung  von  kiystallisirtcm  ameisensaurem  Blei  beim  Aufbewahren 
von  Terpentinöl  in  Bleigeftlssen  (9).  Im  wässrigen  Auszuge  von  mit  Glasstaub 
gereizten  Droserablättern  findet  sie  sich  neben  höheren  Fettsäuren  (10).  Als  Gly- 
cerinäther  kommt  sie  im  Crotonöl  (11),  sowie  in  vielen  Fetten  (12)  vor,  wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge.  Vermuthlich  als  Salz  ist  sie  in  geringer  Menge  im 
Guano  (13)  enthalten;  femer  in  verschiedenen  Organen  und  Flüssigkeiten  des 
menschlichen  und  thierischen  Körpers,  im  Harn  (14),  im  Gehirn  (15),  im  Fleisch- 
saft (16),  im  Schweisse,  im  leukämischen  Blute,  in  der  Milzflüssigkeit  (15).  Freie 
Ameisensäure  findet  sich  endlich  noch  in  manchen  Mineralwässern,  so  von 
Prinzhofen  bei  Straubing  (17),  von  Brückenau  (18),  von  Weilbach  (19)  und 
Marienbad  (20);  im  Torfwasser  neben  Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Butter- 
säure (21);  in  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  im  rohen 
Holzessig  (22),  sowie  im  Condensationswasser  eines  Vacuumapparates  in  einer 
Zuckerfabrik  (23)  ist  sie  ebenfalls  nachgewiesen  worden. 

Ameisensäure  bildet  sich  bei  den  mannigfachsten  chemischen  Processen. 
Durch  Reduction  der  Kohlensäure  mittelst  Kalium  bei  Gegenwart  von  Wasser 
(24)  entsteht  ameisensaures  Salz,  dessgleichen  beim  Eintragen  von  Natriumamal- 


130)  Gmeun,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  771.  131)  Kopp,  Ann.  55,  pag.  180;  Gmeun,  1.  c. 
132)  W.  Sajotschewski,  Kopp,  Jahresber.  1879,  pag.  65;  über  Dampfspannung  s.  a.  Dittmak, 
Ann.  Suppl.  6,  pag.  313.  133)  Gmeun,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  771;  Geuther,  Zeitschr.  f. 
Chem.  1868,  pag.  652;  Wanklyn,  Chem.  News.  18,  pag.  143.  134)  Carstanjsn,  Ber.  4, 
pag.  808.  135)  A.  Saytzeff,  Ber.  7,  pag.  1650.  136)  Malaguh,  CloSz,  Gmeijn,  Handbuch 
4.  Aufl.  4,  pag.  920  u.  922.  137)  Pierre  u.  Puchot,  Kopp,  Jahresber.  1869,  pag.  526.  138)  SmvA, 
Ber.  5,  pag.  217.  139)  Pierre  u.  Püchot,  Kopp,  Jahresber.  1871,  pag.  373.  140)  Kopp, 
Ann.  55,  pag.  183.  141)  Cahours  u.  DsMARgAY,  Compt.  rend.  86,  pag.  991.  142)  A.  Deutsch, 
Ber.  12,  pag.  115.  143)  £.  Stapff,  Zeitschr.  f.  Chem.  187 1,  pag.  185.  144)  Kay  u.  William- 
soN,  Ann.  92,  pag.  346.  145)  Ladenburg  u.  Wichelhaus,  Ber.  i,  pag.  33.  146)  Ladenbubg, 
Ber.  2,  pag.  115.  147)  Wichelhaus,  Ber.  3,  pag.  2.  148)  Rosenthal,  Ber.  4,  pag.  728. 
149)  Ladenburg,  Ber.  5,  pag.  752.  150)  S.  Gabriel,  Ber.  10,  pag.  185.  151)  Berend,  Ann. 
128,  pag.  335.  152)  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  56,  pag.  328.  153)  Basarow,  Ber.  4, 
pag.  409.  154)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  11,  pag.  340.  15$)  Linnemann,  Kopp,  Jahresber.  1869, 
pag.  601.  156)  WuRTZ,  Kopp,  Jahresber.  1854,  pag.  567.  157)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  5, 
pag.  247.     158)  Gautisr,  Ann.  149,  pag.  158. 
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gam    in  kohlensaures  Ammon  oder  von  einem  Gemenge  von   Zinkpulver   und 
kohlensaurem  Zink  in  heisse   Kalilauge  (25);    ersetzt  man  in  GROvß'schen  Ele- 
menten die  Salpetersäure  durch  einen  Strom  Kohlensäure  (26)  oder  durch  Oxal- 
säure (27),  so  wird  Ameisensäure  gebildet,  ebenso  aus  Kohlensäure  und  Wasser- 
stofTgas  durch  den  Inductionsapparat  (28).    Feuchtes  Kalihydrat  absorbirt  bei  100^ 
langsam  Kohlenoxydgas  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  (29);  schneller 
wirkt  Natronkalk  bei  200*^  (30).     Schwefelkohlenstoff  mit  Eisenfeile  und  Wasser 
auf  200^  erhitzt,  gi&bt  ebenfalls  Ameisensäure  (31).     Oxalsäure  zerfällt,  nament- 
lich   mit  Glycerin    oder  Mannit   gemengt,  bei    etwa  100^  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  (32).     Chlorkohlensäureäther  bei  0^  mit  Wasser  und  3-^  Natrium- 
amalgam    behandelt,    giebt    ziemlich   viel    Ameisensäure    (33).      Blausäure    zer- 
fällt beim  Kochen    mit  Kalilauge   oder   starken   Mineralsäuren  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  (34).     Chloroform,  Bromoform  und 
Jodoform    mit   alkoholischer  Kalilauge   erhitzt,    geben  ameisensaures  Salz  (35); 
ebenso  verhalten  sich  Chloral  (36)  und  Trichloressigsäure  (37).     Femer  entstehe 
Ameisensäure  bei  sehr  vielen  Oxydationsprocessen,  wird  aber  häufig  leicht  weiter 
oxydirt,  namentlich  bei  Anwendung  von  Chromsäure,  Braunstein  oder  Chamae- 
leon;   z.  B.  Grubengas  (Methan)  und  Lutt  über  eine  glühende  Platinspirale  ge- 
leitet,   erzeugen    Ameisensäure  (38),    desgleichen  Aether   oder  Alkohol   in    der 
Lampe  ohne  Flamme;  femer  Aethylen  in  conc.  Chromsäurelösung  geleitet  (39), 
Methylalkohol   mit  Platinschwamm   oder  Salpetersäure;  Alkohol  mit  Ozon  (40), 
mit  Kali    beim  Stehen   an  der  Luft,   mit  Salpetersäure;   Glycerin  mit  Salpeter- 
säure (41);    auch  Trimethylamin   liefert   bei    der  Oxydadon  Ameisensäure  (42). 
'  Mit  Chromsäure,  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  z.  Th. 
auch  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Zinkchlorid  allein  destillirt  geben 
sehr  viele  Substanzen  Ameisensäure;  namentlich  Weinsäure,  Schleimsäure,  Kork- 
säure,  Stärkemehl,  Holzfaser,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Gummi  (43);    Leim 
(44);  Fibrin,  Albumin,  Case'in,  Leim  (45);  Benzol  (69);  Rohrzucker  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  allein  (46);  Invertzucker  (47)  und  Chinin  (48)  mit  Kaliumperman- 
ganat.    Von  femeren  Bildungsweisen  der  Ameisensäure  sind  noch  zu  erwähnen: 
Methylnitrolsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  fUr  sich  in  Ameisensäure,  Untersalpeter- 
säure   und    Stickstoff:    2CHJN3OJ  =  2CHj03 -+- NOj -+- 3N,    mit   verdünnter 
Schwefelsäure  in   Ameisensäure  und  Stickoxydul:    CH^NjO,  =  CHjO,  -+-  N^O 
(49) ;  Propargylalkohol  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ameisensaures  Kali  und 
Acetylen:  CaHg-OH  -h  KHO  =  CjHjj  -h  CHKO,  (50)  (die  Gleichung  ist  falsch, 
auf  der   rechten    Seite  fehlen  2  Atome  H,  entsteht  vielleicht  Aethylen?   E.  D.); 
bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Invertzucker  (51)  entsteht 
Ameisensäure,  beim  Erhitzen  von  Benzoeäther  mit  Natriumalkoholat    (52);   bei 
manchen  Gährungen:  aus  glycerinsaurem  Kalk  oder  Eiythrit  (53),  und  aus  essig- 
saurer Magnesia  (54),  sowie  bei  der  Zersetzung  einer  wässrigen  Lösung  von  oxal- 
saurem  Uranoxyd  im  Sonnenlicht  (55). 

Zur  Darstellung  von  Ameisensäure  sind  eine  grosse  Anzahl  Methoden  ange- 
geben: durch  Destillation  von  Ameisen,  und  besonders  von  Zucker,  Stärke, 
Weinsäure,  Holzfaser  u.  s.  w.  mit  Schwefelsäure  allein  oder  unter  Zusatz  von 
Braunstein  (i),  wobei  aber  immer  zunächst  eine  verdünnte  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Ueberfiihrung  in  das  Natronsalz  und  Zersetzung  dieses  mit  einem  Ge- 
misch von  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure  und  2  Thn.  Wasser  in  concentrirterem 
Zustande  erhalten  wird.  Das  beste  Verfahren  beruht  aber  auf  der  Zersetzimg  der 
Oxalsäure,  welches  daher  gegenwärtig  wohl  ausschliesslich  angewandt  wird.    Man 
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erhitzt  gleiche  Theile  s)n'updickes  Glycerin  und  krystallisirte  Oxalsäure  in  einer 
Retorte  auf  90 — 100°  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Kohlensäureentwicklung  nicht 
zu  stürmisch  wird;  lässt  dieselbe  nach  längerer  Zeit  nach,  so  fügt  man  eine  neue 
Quantität  Oxalsäure  zu  dem  Rückstande  in  der  Retorte,  erhitzt  von  Neuem  und 
fährt  auf  diese  Weise  fort.  Dabei  geht  zuerst  eine  verdünntere  Säure  über, 
während  später  eine  concentrirtere,  etwa  56^  Hydrat  enthaltende,  folgt.  Wendet 
man  anstatt  der  krystallisirten ,  entwässerte  Oxalsäure  an,  so  beginnt  die  Zer- 
setzung schon  bei  50°,  wird  aber  leicht  stürmisch  und  man  erhält  als  Destillat 
eine  75^  Säure  (56).  Eine  Säure  von  99^  kann  man  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  trocknem  ameisensaurem  Baryt  mit  der  äquivalenten  Menge  ent- 
wässerter Oxalsäure  aus  dem  Wasserbade  gewinnen,  wobei  nur  im  Anfange  etwas 
Kohlenoxyd  entweicht  (57).  Das  reine  Hydrat  erhält  man  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  vollkommen  trocknen  Bleisalzes  mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas 
bei  höchstens  130°;  das  Destillat  wird  durch  Einleiten  von  trockner  Kohlensäure 
und  nachfolgende  Rectification  von  Schwefelwasserstoff  befreit  (58). 

Das  reine  Ameisensäurehydrat  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
äusserst  ätzende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch ;  unter  0°  erstarrt  es  zu  einer 
blättrigen  Krystallmasse,  welche  bei  -h  8°6  (59)  wieder  schmilzt  Siedep.  99 °4 
bei  746-8  Millim.  Barometerstand  (60).  Spec.  Gew.  =  1,2227  bei  0°  (61).  Es  mischt 
sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  ohne  Wärmeentwicklung  und  unter  ge- 
ringer Abnahme  der  Dichte.  Dampfdichte  zwischen  111 — 118°:  2,13  (62),  bei 
216°:  1,59.  Der  Dampf  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Die  la- 
tente Wärme  des  Dampfes  beträgt  für  die  Atomeinheit  694  (Person).  Die  Ver- 
brennungswärme beträgt  pro  Molekül:  60193s  die  Bildungswärme  aus  den  Ele- 
menten: 105124^  (63),  die  latente  Schmelzwärme  bei  ca.  — 7°5:  2639<^  (64);  die 
Neutralisationswärme  in  verdünnter  wässriger  Lösung  13200^  (65).  Auf  Unter- 
suchungen über  die  Volumverhältnisse  bei  der  Neutralisation  (66),  über  die  Dampf- 
spannungen (67)  und  die  Refractionsäquivalente  (68)  der  Ameisensäure  kann  hier 
nur  hingewiesen  werden. 

Die  Ameisensäure  bildet  kein  Hydrat,  welches  nach  einfachen  Verhältnissen 
zusammengesetzt,  einen  constanten  Siedepunkt  zeigte;  vielmehr  destillirt  jede  be- 
liebige Mischung  von  Säure  mit  Wasser  unter  einem  bestimmten  Drucke  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung  und  siedet  daher  constant;  z.  B.  (70). 
77-5  Th.  Ameisensäurehydrat H-22-5  Th.  Wasser  sieden  bei  107°1  unter  0,760  Barom. 
80-0  „  „  -I-200   „        „  „       „  124°1     „     1-350     „ 

83-2  „  „  +16-8   „        „  „       „  134-6     „      1830      „ 

Die  Säure  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol,  doch  bildet  sich  in 
der  Lösung  bald  Ameisenäther.  Sie  wirkt  schon  in  geringer  Menge  gährungswidrig, 
ihre  Salze  dagegen  nicht  (71). 

Die   Ameisensäure  ist  eine  leicht  oxydirbare  Substanz  und  wirkt  daher  in 

* 

vielen  Fällen  als  kräftiges  Reductionsmittel.  Durch  Platinmohr  und  Platinschwamm 
wird  sie  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  je  nach  der  Concentration  mehr  oder 
weniger  rasch  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  (72);  durch  Chlor  in  Kohlen- 
säure und  Salzsäure  zersetzt;  durch  Jodsäure  oder  Ueberjodsäure  wird  sie  beim 
Kochen  ebenfalls  leicht  oxydirt,  nicht  aber  bei  Gegenwart  einer  Spur  Blau- 
säure (73).  Sie  reducirt  beim  Kochen  die  Oxyde  des  Silbers  und  Quecksilbers 
zu  Metall,  Quecksilberchlorid  zunächst  zu  Calomel,  bei  längerem  Kochen  eben- 
falls zu  Metall,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Chloralkalien  oder  Essig- 
säure (74).     Gold-,  Platin-  und  Palladiumlösungen  werden  beim  Kochen  mit  der 
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freien  Säure  nicht  reducirt,  wohl  aber  durch  ameisensaures  Natron;  Platinoxydul, 
Platinoxydnatron,  sowie  auch  Platinchlorid  werden  dagegen  durch  die  freie  Säure 
(letzteres  beim  Kochen)  reducirt.  Kupferoxyd  wird  durch  Ameisensäure  in  am- 
moniakalischer  Lösung  erst  beim  Erhitzen  auf  150°  zu  Kupferoxydul  redu- 
cirt (75).  Durch  Kochen  mit  Hyperoxyden  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  Ameisensäure  leicht  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt;  durch  Kaliumper- 
manganat in  stark  saurer  Lösung  ziemlich  rasch,  in  alkalischer  nicht  sofort  (76). 
Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfallt  die  Ameisensäure  leicht  und  ohne 
Schwärzung  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  ähnlich  wirkt  Chlorschwefel,  sowie  Oxa- 
mid  bei  200 — 250°.  Durch  Rhodium-,  Iridium-  und  Rutheniummohr  wird 
Ameisensäure  unter  Wärmeentwicklung  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zersetzt: 
CH203  =  CO,  -f-Hj  (77).  Bei  der  Elektrolyse  liefert  Ameisensäure  am  —  Pol: 
Wasserstoff,  am  +  Pol  Kohlensäure  mit  oder  ohne  Beimischung  von  Sauer- 
stoff (78);  das  Natronsalz  giebt  am  -f-  Pol  ebenfalls  Kohlensäure  und  Sauer- 
stoff (79).  Wird  Ameisensäurehydrat  über  erhitzten  Zinkstaub  desdllirt,  so  ent- 
stehen Methan,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  aber  keine  flüssigen  Produkte  (80). 
Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  entstehen  nur  Kohlenoxyd 
und  Wasser,  keine  Kohlenwasserstoffe  (81).  Ameisensäurehydrat  mischt  sich  nicht 
direkt  mit  Brom,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelkohlenstoff;  die 
Mischung  krystallisirt  nicht  in  einer  Kältemischung,  entwickelt  aber  bei  +10° 
allmählig  viel  Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff  (82).  Beim  Erhitzen  von  Ameisen- 
säurehydrat mit  Phosphorpentasulfid  bilden  sich  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd, aber  keine  Spur  einer  schwefelhaltigen  Säure;  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  ameisensaures  Blei  bei  hoher  Temperatur  entsteht  aber  ein  schön 
krystallisirender,  C,  H,  S  und  O  enthaltender  Körper,  der  bei  120°  schmilzt, 
später  sublimirt,  aber  picht  Thioformylsäure  (Limpricht)  ist  (83).  Mit  Cyansäure- 
äthyläthier  zersetzt  sich  Ameisensäurehydrat  unter  Bildung  von  Aethylformamid  (85). 
Auf  ein  Titrirverfahren  zur  Bestimmung  der  Ameisensäure,  welches  aber  stets  viel 
zu  niedrige  Werthe  ergiebt,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden  (84). 

Die  Ameisensäure  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  meist  schön  krystallisirende 
in  Wasser,  z.  Th.  auch  in  Alkohol  lösliche  Salze.  Sie  löst  Zink  und  Eisen  unter 
Wasserstoffentwicklung  auf,  zersetzt  die  Carbonate  und  auch  die  Acetate  theil- 
weise,  doch  treibt  umgekehrt  auch  Essigsäure  die  Ameisensäure  z.  Th.  aus  (86), 
und  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Kali  verliert  bei  80 — 90°  beim  Durchleiten 
von  Kohlensäure,  weniger  von  Luft  oder  Wasserstoff,  beträchdiche  Mengen 
Säure  (87).  Die  Salze  sind  isoster  mit  den  Carbonaten  und  Sulfaten  (88). 
Lösungs-  und  Bildungswärmen  ameisensaurer  Salze  hat  Berthflot  bestinmit  (90). 
Ameisensaures  Natron  mit  den  Kalisalzen  aromatischer  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
erhitzt,  bildet  Carbon-,  bez.  Di-  und  Tricarbonsäuren  (89).  Beim  Gühen  zersetzen 
sich  die  ameisensauren  Salze  ohne  Schwärzung  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure  und  Wasser;  der  Rückstand  besteht  aus  Metall  oder  Metall- 
oxyd, bez.  kohlensaurem  Salz.  Eine  grössere  Anzahl  ameisensaurer  Salze  ist 
untersucht  von  Souchay  und  Groll  (91);  Krystallmessungen  sind  ausgeführt  von 
Heusser  (92),  Handl,  Zepharovich,  Hauer  (93). 

Ameisensaures  Ammon,  HCO^ONH^,  krystallisirt  monoklin,  schmilzt 
bei  100°  unter  Entweichen  von  etwas  Ammoniak,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich. Spec.  Gew.  1,266  (94).  Bei  stärkerem  Erhitzen,  bis  180°,  zersetzt  es  sich 
hauptsächlich  in  Formamid  und  Wasser,  neben  denen  nur  geringe  Mengen  von 
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Ameisensäure  und  Wasser  auftreten;  Blausäure  tritt  erst  über  195^  und  auch  dann 
nur  in  Spuren  auf  (95). 

Ameisensaures  Kali,  HCO«OK,  krystallisirt  schwierig  in  rhombischen 
Säulen,  es  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.    1,908  (94);  Schmp.  150°  (91). 

Ameisensaures  Natron,  HCO-ONa,  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen 
Säulen  vom  Schmp.  200°  (91)  und  spec.  Gew.  1'919  (94);  auch  mit  HjO,  ver- 
wittert dann  aber  leicht.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  verwandeln  sich  die  ameisensauren  Alkalien  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  in  Oxalate,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  (96).  Mit 
Phosphorpen tachlorid  oder  Benzoylchlorid  erhitzt,  geben  dieselben  kein  Ameisen- 
säureanhydrid oder  Benzoeameisensäureanhydrid,  sondern  die  Ameisensäure  zer- 
flQlt  sogleich  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  (97).  Ein  Doppelsalz:  HCO-ONa 
-H  CHj'CO'ONa-h  2H2O,  krystallisirt  monos3nnmetrisch  (102). 

Ameisensaures  Lithion,  HC O-OLi+H^O,  krystallisirt  in  grossen,  rhom- 
bischen Prismen,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.  1'435  (94). 

Ameisensaurer  Baryt,  (H-C0*0)2Ba,  bildet  rhombische  Säulen,  in  Wasser 
löslich,  in  Alkohol  nicht  Spec.  Gew.  3*212  (94).  Mit  Chlorschwefel,  SCI2,  er- 
hitzt, giebt  er  Kohlenoxyd,  Ameisensäure,  schwefelsauren  Baryt,  Chlorbaryum  und 
Schwefel;  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  die  vier  letzteren  Produkte  (100). 

Ameisensaurer  Strontian,  (HC0-0)2Sr-t- 2Hj^O,  bildet  rhombische, 
hemiedrische  Krystalle;  die  rechten  und  linken  Individuen  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht;  auch  giebt  jede  Art  der  Krystalle  beim  Umkrystallisiren  etwa 
gleiche  Mengen  beider  Arten  (98).  Spec.  Gew.  2*250,  des  wasserfreien  Salzes: 
2*6^7  (94).     In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  nicht. 

Ameisensaurer  Kalk,  (HC0-0)^C8i,  krystallisirt  rhombisch,  istin  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  löslich.  Spec.  Gew.  2*015  (94).  Seine  Lösung  mit  Cloaken- 
schlamm  versetzt,  vergährt  schnell  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  kohlensaurem 
Kalk  und  Wasserstoff  (99).  Trocken  destillirt  giebt  er  unter  anderen  Produkten 
Formaldehyd  (loi). 

Ameisensaure  Magnesia,  (HCO'0)j|Mg-h2H30,  kr3rstallisirt  in  rhom- 
bischen Octaedem  und  Prismen,  verwittert  an  der  Luft,  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensaures  Zink,  (HCO«0)2Zn4-2H20,  krystallisirt  monoklin,  ist  in 
Alkohol  unlöslich.  Spec.  Gew.  2*205,  wasserfrei:  2,368  (94,  103).  Giebt  mit 
Weingeist  auf  200°  erhitzt,  Ameisenäther  (105).  Bildet  ein  Doppelsalz:  (HCO* 
0)2Zn4-  2(HCO-0)2Ba-*-  4H2O,  isomorph  mitdem  triklinen,  grünlichblauen  Doppel- 
salz:  (HCO.O)2Cu-4-2(HCO.O)2BaH-4H20  (106)  vom  spec.  Gew.  2*747  (94). 

Ameisensaures  Cadmium,  (HCO-0),Cd-h2H20,  kiystallisirt  monoklin ; 
spec.  Gew.  2*427  (94,  103).  Das  Doppelsalz:  (HCOO),Cd-4-(HCO-0)2Ba 
krystallisirt  rhombisch;  spec.  Gew.  2*724  (103). 

Ameisensaures  Nickel,  (HCO«0)2Ni4-2H20,  krystallisirt  in  grünen 
Nadeln,  spec.  Gew.  2*1547  (104). 

Ameisensaures  Kobalt,  (HCO*0)2Co-h2H20,  bildet  undeutliche,  rothe, 
in  Wasser  schwierig,    in  Alkohol  unlösliche  Krystalle;  spec.  Gew.  2,1286  (104). 

Ameisensaures  Mangan,  (HC0'0)3  Mn-f-2H20,  krystallisirt  monoklin; 
spec.  Gew.  1*947  (94).  Giebt  ein  monoklines  Doppelsalz:  (HCO-0)2Mn 
-h  (H  C  O-  0)2 Ba  H- 2H2O  (92),  femer  mit  essigsaurem  Manganoxydul:  Mn, 
(C2Hj02)3(CH02)-hxH,0,   welches  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  (107). 
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Ameisensaures  Eisenoxydul,  (HCO'0)jFe-h2H20,  durch  Lösen  von 
Eisen  in  wässriger  Säure  erhalten,  kr^rstallisirt  in  hellgrünen,  rhombischen  Tafeln; 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Ameisensaures  Eisenoxyd,  (HC0-0)gFe2H-H,0,  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  wässriger  Säure.  Es  bildet 
gelbe,  zerfliessliche  Krystalle;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bei  40^  scheidet  es 
sich  als  gelbes,  wasserireies  Pulver  ab,  beim  Kochen  tritt  dagegen  völlige  Zer- 
setzung ein  unter  Abscheidung  eines  stark  basischen  Salzes  (io8).  Bildet  Doppel- 
salze mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  und  mit  Eisenchlorid. 

Ameisensaures  Chromoxyd  ist  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslich. 

Ameisensaure  Thonerde  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zerfliesslich,  schwierig 
krystallisirbar;  die  Lösung  des  reinen  Salzes  wird  beim  Kochen  nicht  gefallt, 
nur  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Alaun  oder  schwefelsaurem  Kali  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basischem  Salz,  welches  sich  beim  Erkalten  wieder 
löst  (Liebig). 

Ameisensaures  Indium  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Krystalle  (109). 

Die  ameisensauren  Salze  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  sind  sehr 
schwer  löslich,  in  360,  421,  bez.  221  Th.  Wasser  (iio);  ameisensaures  Ter- 
bium ist  weiss,  amorph,  in  ca.  30  Th.  Wasser  löslich;  das  Philippiumsalz 
krystallisirt  sehr  leicht  in  kleinen  glänzenden  Prismen,  ist  weniger  löslich  als  das 
Yttriumsalz,  welches  wie  das  Erbiumsalz  erst  aus  der  syrupdicken  Lösung 
wawellitartig  krystallisirt  (iii).  Das  Ytterbiumsalz,  (HCO-0)gYb|-h  4H5O, 
krystallisirt  in  Warzen,  löst  sich  in  weniger  als  1  Th.  Wasser  (112). 

Ameisensaures  Kupferoxyd,  (HCO«0)2Cu-h4H20,  bildet  hellblaue 
oder  grünlich  gelbe  monokline  Prismen,  in  7 — 8  Th.  Wasser  löslich,  sehr  schwer 
in  80^  Alkohol.  Spec.  Gew.  1,795  (94).  Das  saure  Salz,  (HC0.0),Cu-+-2CH,*0, 
-H3H3O,  krystallisirt  ebenfalls  monoklin.  Bildet  mit  ameisensaurem  Baryt  ein 
Doppelsalz  (s.  o.),  ebenso  mit  ameisensaurem  Strontian,  (HCO-0)2Cu-i-2(HCO«0)jSr 
-1-8HjO,  triklin,  spec.  Gew.  2,132  (94).  Mit  Wasser  auf  170°  erhitzt  zerfallt  das 
Kupfersalz  in  krystallinisches  Kupfer,  Kupferoxydul,  Kohlensäure  und  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  tritt  hierbei  nicht  auf  (113). 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Queck- 
silberoxyd in  kalt  gehaltener  concentrirter  Säure,  welche  Lösung  beim  Verdampfen 
im  Vacuum  bei  0°  das  Salz  als  kömig  krystallinische  Masse  hinterlässt.  Bei  der 
geringsten  Erwärmung  zerfallt  es  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  krystallisches 
ameisensaures  Quecksilberoxydul,  (HCO*0)3Hg2,  welches  schneeweisse, 
perlglänzende  mikroskopische  Täfelchen  bildet  und  sich  ebenfalls  leicht  durch 
Stoss,  im  Lichte  oder  durch  Erhitzen  in  Quecksilber,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt.     Löslich  in  520  Th.  Wasser  von  17°  (114). 

Ameisensaures  Silberoxyd  fallt  als  farbloses  Krystallpulver  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber  und  ameisensaurem 
Natron  nieder;  es  zerfällt  äusserst  leicht  in  Silber,  Kohlensäure,  und  Ameisen- 
säure (114). 

Ameisensaures  Bleioxyd,  (HCO-O)jPb,  bildet  schöne  rhombische  Säulen 
oder  Nadeln,  vom  spec.  Gew.  4,56  (115);  löst  sich  in  ca.  63  Th.  kaltem,  5^Th. 
kochendem  Wasser,  die  Lösung  verliert  beim  Kochen  einen  Theil  der  Säure. 
Mit  Bleioxyd  erwärmt  liefert  es  folgende  basische  Salze:  1.  (HCO«0)jPb-4-PbO, 
farblose,    glänzende  Nadeln,   von  stark  alkalischer  Reaction,   in  58,5  Th.  kalten 
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und  10  Thn.  kochendem  Wasser  löslich.  2.  (HCO.O)jPb-h2PbO,  dünne,  seide- 
glänzende Nadeln,  in  25  Thn.  kaltem  und  7,5  Thn.  kochendem  Wasser  löslich. 
3.  (HCO.O)2Pb-+-3PbO,  farblose  Nadeln,  in  90  Thn.  kaltem  Wasser  löslich.  In 
Alkohol  sind  alle  Salze  unlöslich  (116).  Das  neutrale  Salz  bildet  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  ein  in  kuglig  angeordneten  Nadeln  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz,  (C2H30,)3(CH08)Pbj -i- 2H2O, 
welches  über  Schwefelsäure  nicht,  wohl  aber  bei  50°  verwittert.  Daher  kann 
man  Essigsäure,  und  Ameisensäure  durch  die  Bleisalze  nicht  trennen  (117).  Ein 
Doppelsalz:  3(HCO.O)2PbH-Pb(N08)j-i-2H,0,  bildet  in  Wasser  schwerlösliche 
rhombische  Krystalle  (ii3). 

Ameisensaures  Thalliumoxydul,  HCO-OTl,  bildet  sehr  leichtlösliche, 
unter  100°  schmelzende  Kiystalle  (119). 

Ameisensaures  Wismuthoxyd  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  KrystaUe. 
Ameisensaures   Zinnoxydul   und   Zinnoxyd   sind  weisse,   gallertartige 
Massen. 

Ameisensaure  Thorerde,  (HCO'0)4Th-+- 4H2O,  bildet  farblose,  tafel- 
förmige Krystalle,  welche  sich  in  heissem  Wasser  klar  lösen,  durch  kaltes  unter 
Abscheidung  eines  basischen  Salzes  zersetzt  werden  (120). 

Ameisensaures  Uranoxydul  bildet  einen  grünen  Niederschlag,  löslich  in 
ameisensaurem  Natron  (121);  das  Oxydsalz  ist  eine  amorphe,  klebrige  Masse. 

Ameisensaures  Vanadoxyd  stellt  eine  blaue,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Salzmasse  dar. 

Von  Aethem  der  Ameisensäure  sind  zwei  Reihen  bekannt:  gewöhnliche 
Ameisenäther,  welche  dem  normalen  Säurehydrat,  und  sogen.  Orthoameisenäther, 
welche  einem  hypothetischen,  dreibasischen  Hydrat,  HC  (OH)  3,  entsprechen. 
Erstere  sind  mit  den  Fettsäurehydraten  isomer. 

Ameisensäuremqthyläther,  HCO-O-CHj,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  Methylalkohol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  sodann  über  ameisensauren 
Kalk  destillirt  (122).  Farblose,  nicht  besonders  angenehm  riechende  Flüssigkeit; 
Siedep.  33''  (123)  bei  760  Millim.  Barom.;  spec.  Gew.  0-9797  bei  15°  (124),  09482 
bei  33®  (i^S)-  Dampfdichte:  2,084  (Dumas  u.  Peligot).  Unlöslich  in  Wasser; 
der  Dampf  zerfallt  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  in  CO-f-CHj» 
OH,  nebenbei  entstehen  auch  geringe  Mengen  CO^+CH^  (122.)  Mit  trocknem 
Chlorgas  behandelt  giebt  er  zunächst  die  beiden  Isomeren:  ClCO-O-CHj  (Chlor- 
kohlensäuremethyläther) und  HCO-O-CHjjCl  (Siedep.  ca.  100"*)  (126),  bis  schliess- 
lich im  Sonnenlichte  der  Perchlorameisensäuremethyläther,  Cl'CO«0« 
CCI3  entsteht,  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  erstickendem  Ge- 
rüche. Spec.  Gew.  1-724  bei  10°;  Siedep.  180—181°.  Er  ist  polymer  mit  Chlor- 
kohlenoxyd, in  welches  er  sich  beim  Durchleiten  seines  Damptes  durch  eine  auf 
340—350°  erhitzte  Röhre  fast  völlig  verwandelt  Durch  heisse  conc.  Kalilauge 
wird  er  kaum  angegriffen,  mit  wässrigem  Ammoniak  soU  er  Thchloracetamid 
geben  (?);  mit  Alkohol  giebt  er  Chlorkohlensäureaethyläther  (127). 

Ameisensäureaethyläther,  HCO-O'CsHg,  entsteht  auf  mannigfache 
Weise,  durch  Digeriren  von  Alkohol  mit  Ameisensäurehydrat,  oder  mit  ameisen- 
sauren Salzen  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  von  Aetheroxalsäure  bei 
Gegenwart  von  Glycerin  (56)  oder  von  Oxaläther  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
(128),  durch  Destillation  von  Stärke  etc.  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  von  Alkohol,  sowie  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  (129),  während  Methylalkohol   unter  denselben  Bedingungen  Ameisen- 
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methyläther  giebt.  Zur  Darstellung  desdllirt  man  am  besten  7  The.  trocknes 
ameisensaures  Natron  mit  einem  wieder  erkalteten  Gemisch  von  6  Thn.  90#  Al- 
kohol und  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure;  das  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  von 
freier  Säure  befreit  und  mit  Chlorcalcium  entwässert  (130).  Farblose,  dünnflüssige 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*9447  spec.  Gew.  bei  0°  (Kopp),  0*8649  bei 
55°  (125).  Siedep.  55°3  (131);  absoluter  Siedep.  230°  bei  einer  Dampfspannung 
von  48*7  Atm.  (132).  Der  Ameisenäther  ist  in  9  Thn.  Wasser  löslich;  wird  in 
dieser  Lösung  langsam  zersetzt,  schneller  durch  verdünnte  Alkalien.  Mit 
metallischem  Natrium  oder  mit  Natriumalkoholat  erwärmt  zerfällt  der  Aether  in 
Kohlenoxyd  und  Alkohol;  nebenbei  entsteht  etwas  ameisensaures  Natron  (133); 
mit  Milch  Säureäther  und  Phosphorsäureanhydrid  giebt  er  Isobemsteinsäureäther 
(134);  mit  metallischem  Zink  und  Alkyljodüren  giebt  er  höhere,  secundäre  Alko- 
hole (135).  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  bildet  sich  zunächst  Ameisensäure- 
dichloräthyläther,  HCO-O'CjHjClj,  eine  nicht  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit 
von  1*261  spec.  Gew.,  die  sich  sehr  langsam  mit  Wasser,  sehr  schnell  mit  Kali- 
lauge in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  zersetzt  Im 
Sonnenlichte  nimmt  dieser  Aether  noch  mehr  Chlor  auf  unter  Bildung  von 
Perchlorameisenäther,  ClCO-O-CjClj,  (identisch  mit  Perchloressigsäure- 
methyläther)',  einer  wasserhellen,  erstickend  riechenden  Flüssigkeit  von  1*705 
spec.  Gew.  und  Siedep.  ca.  200°.  Wird  durch  Wasser  oder  Kalilauge  schnell  in 
Trichloressigsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt;  der  Dampf,  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  in  Trichloracetylchlorid  und  Chlorkohlenoxyd  (136). 
Ameisensäurenormalpropyläther,  HCO'O-CjH^,  Siedep.  82°*5;  spec. 
Gew.  0*9197  bei  0°  (137).  Der  isomere  Isopropyläther  siedet  bei  67°  unter 
747  Millim.  Barometerstand  (138). 

Ameisensäureisobutyläther,  HCO-O-C^H^,  Siedep.  98°*5;  spec.  Gew. 
0*8845  bei  0°;  riecht  ziemlich  angenehm  ätherisch  (139). 

Ameisensäureisoamyläther,  HCO-O-C^Hn,  riecht  obstartig,  siedet  bei 
116°;  spec.  Gew.  =  0*8743  bei  21°  (140). 

Ameisensäureoctyläther,  HCO-O-CjHi,,  aus  entwässerter  Oxalsäure 
und  primärem  Octylalkohol;  Siedep.  195—197°  (141). 

Die  sogen.  Orthoameisensäureäther  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  die  Natriumverbindungen  der  verschiedenen  Alkohole;  eine 
Hauptbedingung  für  die  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  ist  völlige  Trockenheit 
der  angewandten  Materialien. 

Orthoameisensäuremethyläther,  HC  (O  •  CHj),;  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  etwas  in  Wasser  löslich,  Siedep.  101—102°;  spec  Gew. 
0*974  bei  23°;  Dampfd.  52*59  bei  100°  (142). 

Orthoameisensäureäthyläther,  HC(OC2H5)3,  erhält  man  am  besten 
aus  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  und  Chloroform  unter  absolutem  Aether 
(143);  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  145—147°;  spec.  Gew. 
0-8964  (144).  Giebt  mit  Brom  Bromäthyl,  Kohlensäureäther,  Ameisenäther  und 
Alkohol  (145);  mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt  ameisensaures  Ammon,  mit 
wässrigem  Aethylamin  ameisensaures  Aethylamin,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
eine  Base  (146);  mit  Acetamid  hauptsächlich  Alkohol  und  Methenyldiacetyldiamin 
(147);  mit  Chloracetyl  bei  180°  Ameisenäther,  Essigäther  und  Chloräthyl  (148); 
mit  Zinkäthyl  und  Natrium  unter  anderen  Produkten  (Propional?)  ein  Heptyl- 
hydrür  (Triäthylmethan)  (149). 
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Orthoameisensäurepropyläther,  HC(O.C3H7)8;  Siedep.  196—198°; 
spec.  Gew.  0*879;  Dampfd.  95*6  (142). 

Orthoameisensäureisobutyläther,  HC(0 •  €4119)3 ;•  Siedep.  220—222°; 
spec.  Gew.  0-861;  Dampfd.  114-86  (142). 

Orthoameisensäureisoamyläther,  HC(0'C5Hii)3,  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  265—267°;  spec.  Gew.  0864  (142.) 

Eine  entsprechendeSchwefelverbindung,  der  Orthothioameisensäureäthyl- 
äther,  HC(S-CjH5)3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  aufNatrium- 
mercaptid;  er  ist  eine  leicht  bewegliche,  hellgelbe,  widerlich  knoblauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  über  200°  unter  theilweiser  Zersetzung  destillirt. 
Giebt  mit  rauchender  Salzsäure  Ameisensäure  und  Mercaptan.  (150). 

Das  Amid  der  Ameisensäure  oder  Form  am id,  HCO-NHg,  wird  am  besten 
erhalten  durch  Erhitzen  von  2  Thn.  ameisensaurem  Ammon  mit  1  Th.  Harnstoff 
auf  140°,  bis  kein  kohlensaures  Ammon  mehr  entweicht  (151).  Man  kann  das- 
selbe auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ameisenäther  (152); 
es  entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von  ameisensaurem  Natron  mit  Salmiak, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
Kaliumcyanat  (153).  Es  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  ca.  190°  unter 
Zersetzung  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (s.  a.  95)  siedet,  im  Vacuum  aber  bei 
150°  unzersetzt  destillirt.  Mit  Wasser  und  Alkohol  leicht,  mit  reinem  Aether 
nicht  mischbar.  Durch  Natrium  wird  es  unter  Explosion  zersetzt;  wässrige  Säuren 
oder  Alkalien  zersetzen  es  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Ammoniak. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natriumamalgam  entwickelt  sich  der  Geruch 
nach  Methylamin;  im  Rückstande  sind  Cyanverbindungen  (151).  Mit  PgSj  erhitzt 
scheint  es  in  Thio  form  amid,  HCS-NHg,  umgewandelt  zu  werden,  ein  dickes 
gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  Bleisalze  weiss,  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  schwarz  fallt,  mit  Säuren,  Schwefelwasserstoff  und  Ameisensäure,  mit 
Kali  Ammoniak  liefert  (154). 

Methylformamid,  HC0-NH(CH3),  entsteht  bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Methylamin;  eine  Flüssigkeit  von  190°  Siedep.  und  TOll  spec. 
Gew.  bei  19°  (155). 

Aethylformamid,  HCO«NH(C2H5),  entsteht  aus  Ameisensäurehydrat  und 
Isocyansäureäthyläther  (156),  aus  Isopropionitril  und  Essigsäure,  aus  ameisen- 
saurem Aethylamin;  die  Verbindung  von  Chloral  mit  Aethylamin  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  in  Aethylformamid  und  Chloroform  (157).  Farblose  Flüssigkeit 
von  0*967  spec.  Gew.  bei  2°;  Siedep.  199°;  in  Aether  löslich. 

Diäthylformamid,  HCO»N(C2H5)2,  aus  ameisensaurem Diäthylamin;  dick- 
lich, geruchlos,  in  Aether  löslich ;  Siedep.  175—178°;  spec.  Gew.  0-908  bei  19°  (155). 

Isopropylformamid,  HCO-NH(C3H7),  aus  Isopropylcarbylamin  und  Salz- 
säure; Siedep.  220°  (158). 

Aethylendiformyldiamid,  C2H4(NH«COH)2,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylendiamin  auf  Chloral;  ein  dickflüssiger  Syrup,  der  durch 
Säuren  und  Alkalien  leicht  in  Aethylendiamin  und  Ameisensäure  gespalten  wird. 
(157).  E.  DrechSEl. 

Amidine*)  nennt  man  nach  Wallach  eine  Klasse  von  Basen,  welche  sich 
von  den  Säureamiden  ableiten  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  einen  zwei- 
werthigen  Ammoniakrest,  z.  B. 

•)  i)  Gautier,  Jahresber.  1867,  pag.  355.  2)  Wichelhaus,  Ber.  3,  pag.  2.  3)  A.  W.  Hop. 
MANN,  Jahresber.  1858,  pag.  354.    4)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1865,  pag.  413,  Zeitschr.  1866, 
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CHjCONH,  CHjCNH, 

NH 

Acetamid  Acet-  oder  Aethenylamidin. 

NH 

Ist  daher  XCOOH  die  Formel  einer  einbasischen  Säure,  so  ist  XC j^jj 

diejenige  eines  sich  von  ihr  ableitenden  Amidins.    Die  drei  WasserstofFatome  der 

Ammoniakreste  können  nun  ganz  oder  theilweise  durch  Radicale  ersetzt  sein,  so 

=NV  =N     \ 

dass  die  beiden  Formeln  XC^j^^y  "^^  XC_|g^^y^Z  als  allgemeine  Aus- 
drücke ftlr  zwei  Arten  von  Amidinen  einbasischer  Säuren  gelten  können,  wenn 
V,  W,  Y  einwerthig  fungirende  Radicale  bedeuten  und  Z  ein  zweiwerthig  fungiren- 
des  Radical  ist. 

Was  nun  zunächst  die  nach  der  Formel  XC(NV)NWY  constituirten  Amidine 
anbetriüt,   so  hat  man  dieselben  erhalten: 

pag.  163.     5)  WiCHELHAüs,  Ber.  2,  pag.  115.     6)  Wefth,  Ber.  9,  pag.  454.     7)  Wallach  u. 
BuNGERER,  Ber.  14,  pag.  749,  Ann.  214,  pag.  232.    8)  Wallach,  Ber.  15,  pag.  208.    9)  Laden- 
bürg, Ber.  10,   pag.  11 30.  1260.     10)  Strecker,  Ann.  103,  pag.  325.     11)  Pinner  u.  Klein, 
Ber.  II,  pag. '1485.    12)  Wallach  u.  Meinh.  Hoffmann,  Ann.  184,  pag.  108.    13)  Bernthsen, 
Ann.  184,  pag.  358.    14)  A.  W.  Hofbaann,  Jahresber.  1865,  pag.  413.    15)  Wallach  u.  Meinh. 
Hoffmann,  Ann.  184,  pag.  90.     16)  Lifpmann,  Ber.  7,  pag.  541.     17)  Wallach  u.  Laiblin, 
Ber.  II,  pag.  1595.     18)  Wallach  u.  Bleibtreu,  Ber.  12,  pag.  1062.     19)  Wallach,  Ber.  15, 
pag.  208.    20)  Biedermann,  Ber.  7,  pag.  539.    21)  Bernthsen,  Ann.  192,  pag.  25.    22)  Bernth- 
sen, Ann.   192,  pag.  38.     23)  Bernthsen  u.  Trompetter,  Ber.  11,  pag.  1756.     24)  Wallach 
u.  Fassbender,  Ber.  9,  pag.  1214,  Ann.  214,  pag.  203.     25)  Ladenburg,   Ber.  10,   pag.  1262. 
26)  Pinner  u.  Fr.  Klein,   Ber.   11,  pag.  1484.     27)  Wallach,  Ber.  14,  pag.  751,  Ann.  214, 
pag.  230.     28)  Pinner  u.  Fr.  Klein,   Ber.  10,  pag.  1889.     29)   Dieselben,  Ber.  11,  pag.  6, 
30)  Bernthsen,  Ann.  184,  pag.  348;    192,  pag.  31.     31)  Bernthsen  u.  Szymanski,  Ber.  13, 
pag.  917.    32)  Gerhardt,  Ann.  108,  pag.  219.    33)  Waixach  u.  Meinh.  Hoffmann.    34)  Lim- 
PRICHT,  Ann.  135,  pag.  82.     35)  Wallach  u.  Liebmann,  Ber.  13,  pag.  506.    36)  Bernthsen, 
Ann.  192,  pag.  34.     37)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  351.    38)  Bassett,  Ann.  138, 
pag.  256.    39  Weith,  Ber.  12,  pag.  loi.    40)  Bernthsen,  Ann.  192,  pag.  4.   41)  Ders.,  Ann.  192, 
pag.  16.    42)  Bernthsen,  Ann.  184,  pag.  355.    43)  Ders.,  Ann.  184,  pag.  357.    44)  Gerhardt, 
Ann.  108,  pag.  214.     45)  Wallach  u.  Gossmann,  Ber.  11,  pag.  753,  Ann.  214,  pag.  209. 
46)  Bernthsen,  Ann.  184,   pag.  321.     47)  Ders.,  Ann.   184,  pag.  342.     48)  Ders.,  Ann.  184, 
P^g*  33^*    49)  Lohmann,  Ber.  11,  pag.  1485.    50)  Laubenheimer  u.  Göring,  Ber.  13,  pag.  2155. 
51)  Klinger,  Ann.  184,  pag.  280.    52)  Wallach  u.  Kamenski,  Ber.  13,  pag.  520;  14,  pag.  162, 
Ann.  214,  pag.  342.     53)  Wundt,  Ber.  ii,  pag.  826;  Inauguraldissert    Kiel  1878.    54)  HObner, 
Retschy  u.  Rudolph,  Ann.  209,  pag.  352.    55)  Ladenburg,  Ber.  8,  pag  677.    56)  Hobrecker, 
Ber.  5,  pag.  920.     57)  Ladenburg  u.  Rügheimer,  Ber.  12,  pag.  953.     58)  Ladenburg,  Ber.  10, 
pag.  II 23.     59)  H.  Salkowski  u.  Rudolph,  Ber.  10,  pag.  1692.     60)  Hübner,  Kronberg, 
Tubbe,  Ann.  210,  pag.  351,  376.     61)  Hübner  u.  Friederici,  Ann.  209,  pag.  365.    62)Hübner, 
Retschy,  Stöver,  Simon,  Pichlsr,  Sennerwald,  Metger,  Ann.  208,  pag.  302;  210,  pag.  347, 
355.     63)  HÜBNER,  Kelbe,  C.  Meyer,  Ann.  208,  pag.  316.     64)  Ladenburg  u.  Rügheimer, 
Ber.  12,  pag.  951.     65)  Hübner,  Niemeyer,  Ide,  Ann.  210,  pag.  368.     66)  Hübner,  Schade, 
Krische,  Ann.  210,  pag.  336.     67)  Hübner,  Boyes,  Ann.  208,  pag.  318.    68)  Hübner,  Ebell, 
Ann.  208,  pag.  328.     69)  Hübner,  Lüddens,   Ann.  209,  pag.  347.     70)  Hübner,   Hanemann, 
Plate,  Fricke,  Ann.  210,  pag.  328.    71)  Hübner,  Brückner,  Hanemann,  Stoddard,  Ann.  210, 
P*g'  337i   Ann.  205,    pag.  113.     72)  Hübner,    Plate,  Ann.  210,    pag.  331.     73)  Hübner, 
Brückner,  Fricke,  Ann.  210,  pag.  332,  Ann.  205,  pag.  123.     74)  Hübner,  Mensching,  Ann. 
210,  pag.  345.    75)  Hübner,  v.  Herff,  Ann.  209,  pag.  370.    76)  Hübner,  Rudolph,  Ann.  209, 
p2ig-  373-      77)   HÜBNER,  V.  Herff,   Ann.  209,  pag.  376.     78)  Lellmann,  Ber.  15,  pag.  832. 
79)  Wallach  u.  Pannes,  Ann.  214,  pag.  208.    80)  Lellmann,  Ber.  14,  pag.  2512.    81)  Claisen 
u.  Matthews,  Ber.  16,  pag.  308.     82)  Wallach  u.  Wüsten,  Ber.  16,  pag.  144.     83)  Pinner, 
Ber.  16,  pag.  352.     84)  Weddige,  Joum.  f.  pr.  Ch.  24,  pag.  250. 
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1.  Aus  Säureamiden. 

a)  Der  erste  Repräsentant  dieser  Körperklasse,  dasAcediamin,  CHjC(NH)NH2, 
wurde  von  Strecker  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  erhitztes  Acetamid, 
CH3CONH3,  dargestellt.  Ajich  auf  andere  Amide  wirkt  Salzsäuregas  in  analoger 
Weise  ein  (Wallach). 

b)  Man  behandelt  ein  Gemenge  des  Säureamides  und  der  Ammoniakbase 
mit  Phosphortrichlorür.    Das  letztere  wirkt  wasserentziehend  (A.  W.  Hofmann),  z.  B. 

CH3CONHC6H5  4-  CeHjNHj  =  H^O  +  CH8C(NCeH,0NHC6H5 

Acetanilid  Anüin  Wasser  Aethenyldiphenylamin. 

c)  Man  behandelt  die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Säureamide  entstehenden  Amidchloride  oder  die  aus  diesen  durch  Salzsäure- 
austritt sich  bildenden  Imidchloride  mit  Ammoniakbasen  (Gerhardt,  Wallach),  z.B. 

CcHjCCl  =  N(CeH5)  +  CeH.NH,  =  CeH,C(NCßH5)NH(CeH5).HCl 
Benzanilidimidchlorid  Anilin  salzs.  Benzenyldiphenylamidin. 

d)  Man  erhitzt  die  Säureamide  mit  dem  salzsauren  Salz  einer  Ammoniakbase 

(Wallach),  z.  B. 

CHjCONHCgHji  -f-  CgHßNHa-HCl-r  CHj,C(NCgH5)NHC6H5HCl-+-H20 
Acetanilid  salzs.  Anilin  Aethenyldiphenylamidin  Wasser. 

2.  Aus  gechlorten  Kohlenwasserstoffen,  welche  drei  Chloratome  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  durch  Behandeln  mit  Ammoniakbasen 
(A.  W.  Hofmann),  z.  B. 

CHCl,  H-  2C6H5NHJ  =  CH(NC6H5)NHCeH5.HCl  +  2HC1 

Chloroform  AniÜn  salzs.  Metbenyldiphenylamidin        Salzsäure. 

3.  Erhält  man  aus  Orthoameisensäureäther  beim  Behandeln  mit  Ammoniak- 
basen Methenylamidine  (Wichelhaus). 

4.  Aus  Thiamiden  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakbasen  (die  Reaction 

kann  durch  die  Anwesenheit  von  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  unterstützt 

werden)  oder  deren  Chlorhydraten  (Bernthsen),  z.  B. 

/NHCeHj 
CeHjCSNHj  -*-  CeHsNHg.HCl  =  CgH-^C—  SH  ,  HCl 

\NH, 

Benzothlamid 

=  CjHsC  ~  5}h^«^»HC1  +  HjS») 

salzs.  Benzenylphenylamidin  Schwefelwasserst. 

5.  Aus  den  Isothiamiden  beim  Behandeln  mit  Ammoniakbasen  (Wallach),  z.  B. 
CH,C  -  ^9^5  +  C.H.NH,  =  CH,C  Z  ScSf  *  +  ^^H^SH 

Aethylisothiacetanilid  Anilin  Aethenyldiphenylamidin  Aethylmercaptan. 

6.  Aus  Nitrilen  beim  Erhitzen  mit  salzsauren  Ammoniakbasen  (Bernthsen),  z.  B. 

C«H5CNh-C6H5NHj.C1H  =  C6H5C^J|J^(.  jj  -HCl 

6       5 

Benzonitril  salzs.  Anilin  salzs.  Benzenylphenylamidin. 

CsH,CN  +  (CeHj)8NH.HCl=C«H5C^55^^jj^)^HCl**) 

Benzonitril        salzs.  Diphenylamin       salzs.  Benzenylisodiphenylamidin. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  salzsaure  Imidoäther,  Körper, 
welche  man  bei  der  Behandlung  von  Gemengen  von  Nitrilen  und  wasserfreien 
Alkoholen  mit  Salzsäuregas  erhält  (Pinner  u.  Fr.  Klein),  z.  B. 

*)  Dass  die  Reaction  nach  den  gegebenen  Gleichungen  verläuft,  geht  aus  dem  Verhalten 
der  so  entstehenden  Amidine  gegen  Schwefelkohlenstoff  hervor  (s.  pag.  524). 

**)    ^^Z!nH^C  H  \  ==  l^iplidylamidin ;  XC~j^/pTTN    =  Isodiphenylamidin« 
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CjHgC  ^  q5  jj  HCl  4-  NHj  =  CjHjC  Z.  nJJ  HCl  +  C^HjOH 

salzs.  Propenylamidin. 
Die  Amidine  der  Form  XC vw v   ^*"^   ein^urige  Basen   und   zersetzen 

sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  oder  wasserhaltigem  Alkohol  mehr  oder 
minder  leicht  unter  Bildung  von  Säureamiden,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Thiamiden.  Doch  ist  der  Verlauf  dieser  Zer- 
setzungen nicht  der  Art,  dass  sich  aus  demselben  ein  Schluss  auf  die  Constitution 
der  betr.  Amidine  ziehen  Hesse.  Hingegen  ist  wichtig  in  dieser  Hinsicht  das 
Verhalten  der  Amidine  gegen  Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze.  Dabei  tritt  an 
die  Stelle  des  zweiwerthtgen  Ammoniakrestes  ein  Schwefelatom,  es  bilden  sich  die 
entsprechenden  Thiamide  und  Rhodanwasserstoff  oder  ein  Senföl  (Bernthsen),  z.  B. 
C6HrC(NH)NHC^.H5-|-  CS2  =  CgHftCSNHCgHs-h  CNSH 
CeH^CCNCeHJNHCeHj  -H  CS^  =  CeH.CSNHC.H^  -4-  C^H^NCS. 

Die  Amidine  der  Form  XC~j^vy^Z  bilden  sich  aus  den  Orthodiaminen 

(Meta-  und  Paradiamine  sind  unfähig,  diese  Reaction  einzugehen),  in  welchen  ein 
an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist,  durch 
Wasserabspaltung  (innere  Condensation),  z.  B. 

CH,CeH,(NH,)NHCOCeH5  -  H,0  =  CHjC.HjJJh/  CC.H^. 

Hübner,  der  die  so  entstehenden  Basen  eingehender  untersuchte,  hat  solche 
Verbindungen  Anhydroverbindungen  benannt. 

Man  kann  diese  Klasse  von  Amidinen  darstellen: 

1.  Durch  Reduction  der  durch  ein  Säureradical  im  NH^-Rest  substituirten 
Orthonitroamidokörper  (Hobrecker,  Hübner).  So  liefert  z.  B.  das  Acetortho- 
nitranilid  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anhydroacetdiamidobenzol. 
Die  zunächst  entstehenden  gesäuerten  Diamine  gehen  sofort  oder  doch  beim 
Erwärmen  leicht  in  Anhydrobasen  über. 

2.  Durch  Destillation  der  Orthodiamine  mit  Säuren  (Ladenburg),  z.  B. 

CßH^  (NHj) j  H-  CHjCOOH  =  C^H^ JJjj^CCH,  -h  2HjO 

o-Phenylendiaimn         Essigsäure  Anhydroacetdiamidobenzol. 

Die  Amidine  dieser  Art  sind  gleichfalls  einsäurige  Basen,  jedoch  viel  be- 
ständiger als  die  Amidine  der  ersten  Art. 

Die  hier  gegebenen  Darstellungsmethoden  für  die  Amidine  einbasischer 
Säuren  sind  solche,  welche  nachgewiesenermaassen  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
(ähig  sind.  Einzelne  hierher  gehörige  Körper  wurden  nach  anderen  Methoden 
erhalten.    In  Betreff  derselben  sei  auf  das  unten  folgende  Specielle  verwiesen. 

Bei  den  zweibasischen  Säuren  gestalten  sich  die  Verhältnisse  etwas  com- 
plicirter.     Die  Formeln 

nC^iJS  n^=NH  iiC  =  NH        nC  =  NH 

X    _MH  '       X^— NH,,       X     >NH.       X     >NH 
^=NH  CONH,  C  =  NH  CO 

Amidin  Amidamidin  Imidin  Imidimidin 

sind  nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  ohne  Weiteres  verständlich.  Nur 
wenige  hierher  gehörige  Körper  sind  bis  jetzt  bekannt. 

Zwischen  den  Amidinen  der  einbasischen  und  der  zweibasischen  Säuren 
stehen  diejenigen  der  Kohlensäure,  welche  sich  vom  Carbamid  (Hamstofi)  ab- 
leiten durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  einen  Ammoniakrest  — 
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co■~i;2^    c  =  nh- 

—  NHj  \NHa 

Harnstoff  Guanidin. 

In  Betreff  dieser  Klasse  von  Amidinen  sei  auf  den  Artikel  Guanidine  ver- 
wiesen. Es  mag  hier  gleichzeitig  bemerkt  werden,  dass  auch  verschiedene  andere 
Körper,  welche  sicher  oder  doch  sehr  wahrscheinlich  in  die  Klasse  der  Amidine 
gehören,  an  anderer  Stelle  behandelt  sind. 

Methenylamidin  (Methenyldiamin),  CH_.|g^jj*.  Das  salzsaure,  resp. 

bromwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Al- 
kohol auf  die  Verbindungen  CNH-HCl,  2CNH-h3HCl  und  2CNH+3HBr 

von  Blausäure  mit  Salzsäure,  resp.  von  Blausäure  und  Bromwasserstoffsäure,  sowie 

=  NH 

von  absolut  alkoh.  Ammoniak  auf  den  salzs.  Amidoäther  CH qq  ^  «HCl  (83). 

Sehr  hygroscopisches,  in  Alkohol  lösliches,  bei  81  schmelzendes  Salz.  Bei  100° 
zerfallt  es  nach  und  nach  unter  Hinterlassung  von  Salmiak.  Die  wässrige  Lösung 
ist  neutral,  wird  aber  beim  Stehen  allmählich  sauer.  Kali  zerlegt  die  Verbindung 
in  Ammoniak  und  Ameisensäure. 

Die  mit  Hülfe  von  löslichen  Silbersalzen  aus  dem  salzsauren  Salz  darzustellenden  Salze 
mit  anderen  Säuren  sind  meist  zerfliesslich  und  schwierig  krystallisirbar  und  verhalten  sich  in 
der  Wärme  dem  salzsauren  Salz  analog.  —  Platin  salz,  (CHjNgQ)2PtQ4.  Orangerothe,  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether-Alkohol  lösliche  Oetagder  und  Tetraeder  (i,  81). 
Eine  Base  von  der  Zusammensetzung  des  Methenylamidins,  welche  nach  den  vorliegenden  An- 
gaben jedoch  zweisäurig  ist,  entsteht  auch,  wenn  man  Orthoameisensäureäther,  HC(OC3H^),, 
mit  Acetamid,  CHgCONH,,  einige  Stunden  auf  180^  erhitzt,  neben  Alkohol,  Essigester 
und    einem    Körper    von    der    Zusammensetzung    eines    diacetylirten    Methenylamidins, 

HC~j^Sj.t.  fr  QY     Der  letztere   bildet  würfelförmige  Krystalle   und  geht  beim  Erhitzen  mit 

Wasser  in  das  essigsaure  Salz  der  in  Rede  stehenden  Base  über  (2). 

Methenyl-Dimethylamidin  (Dimethylformamidin)  (83). 

Methenyl-Diphenylamidin   (Methenyldiphenyldiamin,    Diphenyl- 

NHC  H 

formamidin),  CH__  j^/p  h  f,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit 

Anilin  auf  180 — 190°  (3),  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Formanilid, 
HCONHCgHj,  und  Anilin  mit  Phosphortrichlorid  (4),  sowie,  wenn  man  Ortho- 
ameisensäureäther, HC(OC2H5)3  (5),  oder  Phenylcarbylamin,  CgHgNC,  mit 
Anilin  erhitzt  (6).  Der  Körper  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Formanilid  (7),  sowie,  wenn  man  Chlorameisensäureester  mit 
diesem  -  Körper  in  Reaction  bringt  (80)  oder  Anilin  auf  Aethylisothioformanilid 

einwirken  lässt  (82).    Auch  entsteht  er,  wenn  man  Anilin  auf  salzsauren  Formido- 

=  NH 
äther  CH qq  jj  «HCl,  einwirken  lässt  (83). 

Zu  seiner  Darstellung  erwärmt  man  Ameisensäure  und  Anilin  zunächst  zur  Austreibung 
des  Wassers,  kocht  sodann  einige  Zeit  unter  Rückfiuss  und  destülirt  schliesslich  ab.  Das  über 
250^  Uebergehende  ist  im  Wesentlichen  Methenyldiphenylamidin  (6).  Auch  entsteht  dieses  sehr 
reichlich,  wenn  man  in  geschmolzenes  Formanilid  trockne  Salzsäure  einleitet  (8). 

Das  Methyldiphenylamidin  krystallisirt  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol  in 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  137—138°. 

Platinsalz,  (Cj3H^gN3'HCl),PtCl4.     Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag  (6). 

'     Methenyl-di-o-tolylamidin  (Methenylditolyldiamin,  HCi;^"^^^').    Toluidin- 

haltiges  Formotoluid  wird  mit  Phosphortrichlorid  behandelt,  oder  man  erhitzt  Formo-o-toluid, 
CHjCgH^NH-COH,  unter  Rückfluss,  destülirt  bis  300**  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Alkohol  oder  Toluol  um.  Glänzende  Prismen  vom  Schmp.  153**.  —  (CijHj,N,.HCl),Pta4 
-CnHi.N,.Br,  (9). 
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=  NH 

Aethenylamidin  (Acediamin),  CHjC j^jj  .    In  freiem  Zustande  nicht 

bekannt.  Das  salzsaure  Salz,  CsH^N^-HCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  trockner  Salzsäure  auf  erhitztes  Acetamid.  Dabei  entweichen  neben  etwas 
Acetamid  Diacetamid,  Essigsäure,  Acetylchlorid  und  wahrscheinlich  auch  Aceto- 
nitril,  während  das  salzsaure  Amidin  zurückbleibt  und  durch  Aether-Alkohol  vom 
Salmiak  getrennt  werden  kann  (10).  Dasselbe  Salz  entsteht  jedenfalls  auch,  wenn 
der  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Acetonitril 
und  absolutem  Alkohol  entstehende  salzsaure  Imidoäther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  behandelt  wird  (11).  Die  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzte  Base 
zerfallt  alsbald  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Ammoniak. 

Das  Platinsalz,  (C,HgN<,*HCl),PtQ4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  gelbrothen 
Krystallen,  das  schwefelsaure  Salz,  (CjHgN2),H,SO^,  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen. 

Aethenyl-Diäthylamidin,     CH,C^vjq  t|    *• 

Giebt  man  1  Mol.  Acetäthylamid,  CH^CONHC^Hj,  in  kleinen  Portionen  und  unter  guter 
Kühlung  zu  l  Mol.  Phosphorpentachlorid  und  befreit  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vacuum 
von  den  Phosphorverbindungen,  so  bleibt  im  Rückstand  das  salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen 
Base  CgHjjNgCl,  welche  mit  Aetzkali  am  RUckflusskUhler  erhitzt,  das  Aethenyldiäthylamidin  liefert. 

Oelige,  bei  165-- 168°  unzersetzt  siedende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  stark  basisch  riecht  und  reagirt  und  die  meisten 
Metallsalze  in  wässriger  I<Ösung  fallt  Ein  Ueberschuss  löst  gefälltes  Aluminium- 
oxydhydrat wieder  auf.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  zerfällt  das  Amidin  in 
Aethylamin  und  Essigsäure.  — 

Platinsalz,  (CgHj4N,*HCl)]PtCl^,  und  oxalsaures  Salz  krystallisiren  gut  (12). 

—  NHC  H 

Aethenyl-Phenylamidin,  CHjC^j^tt    ^    *.    Die  syrupartige  Flüssigkeit, 

welche  man  erhält,  wenn  man  salzsaures  Anilin  (15  Grm.)  mit  Acetonitril, 
CHjCN,  (5  Grm.)  auf  160— 170°  erhitzt,  enthält  salzsaures  Aethenylphenylamidin. 
Erhitzt  man  höher,  auf  200 — 230 ^  so  entsteht  eine  rothbraune,  theilweise  erstarrte 
Masse,  welche  indessen  salzsaures  Aethenyldiphenylamidin  enthält  Das  Aethenyl- 
phenylamidin bildet  eine  stark  basische,  unbeständige,  nicht  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit. 

Saures  oxalsaures  Salz,  CgH^^N^'H^CjO^.  Fällt  aus  einer  mit  Aether  versetzten, 
verdtlnnten,  alkoholischen  Lösung  in  Nadeln  aus  (13). 

Aethenyl-diphenylamidin  (Aethenyldiphenyldiamin), 

r«TT  p—  NH(CßH5) 
^*^3<-  =  N(CeH5)    ' 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Acetanilid,  CH^CONHCgHij, 

oder  auf  ein  Gemenge  von  Acetanilid  und  Anilin. 

Am  einfachsten  giebt  man  zu  einem  Gemisch  von  3  Thn.  Anilin  und  1  Th.  Essigsäure  vor- 
sichtig unter  guter  Kühlung  2  The.  Phosphortrichlorid.  Man  erhitzt  sodann  einige  Stunden  auf 
160^,  zieht  die  Masse  mit  heissem  Wasser  aus  und  fMUt  nach  dem  Filtriren  das  Amidin  mit 
Ammoniak  (14). 

Aethenyldiphenylamidin  bildet  sich  auch,  wenn  man  Anilin  auf  Acetanilid- 
imidchlorid,  CH3CCl  =  NCgH5  (15),  oder  auf  eine  aus  deto  letzteren  ent- 
stehende chlorhaltige  Base  C^ftHj^ClNj  einwirken  lässt,  sowie  bei  der  Reaction 
von  Wasser  auf  einen  aus  dieser  beim  Erhitzen  sich  bildenden  chlorfreien  Körper 
(C16H14NJ?)  (15,  16).  Es  entsteht  femer,  wenn  Acetonitril  mit  salzsaurem 
Anilin  auf  230—240°  (s.  Aethenylphenylamidin)  erhitzt  wird  (13),  bei  der  Ein- 


Amidine. 


527 


Wirkung  von  Monochloressigester  in  alkoholischer  Lösung  auf  Natriumthiacetanilid 
(17),  aus  Aethylisothiacetanilid,  CHjC^.  j^^q^  ^l  >  b^™  Erhitzen  des  trocknen  salz- 
sauren Salzes  desselben,  oder  wenn  man  es  mit  Anilin  oder  mit  salzsaurem 
Anilin  behandelt  (18).  Auch  kann  man  das  in  Rede  stehende  Amidin  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  geschmolzenes  Acetanilid  darstellen  oder  noch 
einfacher  und  glatter,  indem  man  gleiche  Theile  Acetanilid  und  Anilinchlorhydrat 
am  Rückflusskühler  erhitzt  (19). 

Das  Aethenyldiphenylamidin  schmilzt  bei  132°,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  und 
in  Aether  leicht  löslich  und  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  kaum  angegriffen,  dagegen  von  Schwefelsäure  leicht 
unter  Bildung  von  Sulfanilsäure  zersetzt. 

Das  Aethenyldiphenylamidin  liefert  ein  in  breiten  Blättern  krystallisirendes  Dibromid  und 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  das  salpetersaure  Salz  des  Aethenyldinitro- 
diphenylamidins,  C^^Hj  j(N02)2Nj-HNO,,  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  bei  141°  schmelzendem  Nitranilin  zersetzt  wird  (20).  — 

Platinsalz,  (C,4Hi4Nj'Ha)3PtCl4.  Krystallinisch,  schwer  löslich. —  Salptersaures 
Salz,  C2  4Hj^N2*HN03.     Scheidet  sich  ölartig  aus  und  erstarrt  bald  krystallinisch. 

=  NH 
Aethenyl-Isodiphenylamidin,  CH3C xr/p  tt  \  .    Acetonitril,  CH3CN, 

und  salzsaures  Diphenylamin,  (CßH5)2NH-HCl,  werden  6  —  8  Stunden  auf  140 
bis  150°  erhitzt.  (Wendet  man  höhere  Temperatur  an,  so  bildet  sich  eine  Base 
Cj4HiiN).  —  Prismatische  oder  tafelförmige,  monokline,  bei  62-:-63°  schmelzende, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  Zersetzt  sich  leicht  beim  Zusammen- 
stehen mit  Wasser  (21).  Mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100°  erhitzt,  liefert  das 
.  Amidin  neben  rhodanwasserstoffsaurem  Salz  Acetodiphenylthiamid. 

Platinsalz,  (C,4Hj4N,.HCl),-PtCl4,  hellgelbes,  nicht  krystallinisches  Pulver  (22). 

Aethenyl-Methyldiphenylamidin.  Das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphortrichlorid  auf 
Essigsäure  und  Methylanilin  enthält  ein  Chlorhydrat  der  Formel  CHjC  :  N,  (CHj)(CgHj),. 
CH,a  (4). 

Aethenyl-Aethyldiphenylamidin,  ^^3^  ,_.  ij^c'h*^     *     '       Erhitzt  man  Aethenyl- 
diphenylamidin  (s.  oben)  mit  Jodäthyl  5 — 6  Stunden,   so  entsteht  das  Jodhydrat  des  Aethenyl- 
äthyldiphenylamidins.    Dieser  Körper  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  nicht  alkalisch  reagirendes 
Oel    und    liefert,    mit  Jodmethyl    auf    100^    erhitzt,    das   Jodmethyladditionsprodukt    [C^H,  • 
N,(C,H,)(C,H,),].CH,J. 

NfC  H  ) 

Aethenyl-Triphenylamidin,  CH3C  __  j^>q®jj*<  .  Ein  Gemenge  von  Di- 
phenylamin und  Acetanilid  wird  mit  Phosphortrichlorid  behandelt  (4). 

=  NH 

Aethenyl-p-Tolylamidin,  CHjC mhC  H  '  ^"^^^^^l**  hei  der  Einwirkung  von  salz- 
saurem Paratoluidin  auf  Acetonitril.  Krystallisirt  aus  der  mit  Ligroin  versetzten  ätherischen 
Lösung  in  prismatischen  Tafeln  vom  Schmp.  95,5 — 96*^.  Starke  Base,  nicht  sehr  luftbestttndig, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  wenig  löslich.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Schwefelkohlenstoff  Acetothiotoluid. 

Oxalsaures  Salz,  C^HisN^'H^CjO^.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen  —  Platinsalz,  (C5Hi,N,.Ha),PtCl4.  In  Wasser  ziemlich  bedeutend,  in  Alkohol 
etwas  löslich  (23). 

NC  H 

Aethenyl-p-Tolylphenylamidin,  CH3C >ittc  H  '     ^**  Imidchlorid    des   Acet-p- 

toluids,    CH,CC1  =  NC5H^CH,,    liefert  beim  Erhitzen  eine  chlorhaltige   Base   CjgHjjClN,, 
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welche  mit  Anilin  erwärmt  das  Amidin  liefert     Entsteht  auch  aus  dem  genannten  Imidchlorid 
beim  Behandeln  mit  Anilin  (?).  --  Schmp.  76°.  —  (CjjHijNjHCOjPtCl^  (24). 

Aethenyl-Di-p-tolylamidin,    CH,C TarjC  H   »    entsteht    wie    die    entsprechenden 

phenylirten  Amidine  beim  Behandeln  von  Essigsäure  und  Toluidin  mit  Phosphortrichlorid  (4), 

beim  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  salxsaurem  Toluidin  (13),  beim  Behandeln  des  ImidchLorides, 

CH3CCI  =  NCgH4CH, ,  mit  p-Toluidin  (24),   beim  Erhitzen  von  p-Acettoluid  mit  p-Toluidin- 

chlorhydrat,    sowie    bei    der  Einwirkung   von  p- Toluidin   auf  Aethylisothiacetparatoluid, 

er*   xs 

CH,C Tsir^H*    ^^*)*     Concentrisch  gruppirte  Nadeln    oder  Prismen    vom   Schmp.   120**.  — 

Platinsalz,  (CieHigN,-HCl),PtCl4.     In  Wasser  schwer  löslich. 

NC  H 

Aethenyl-Di-o-tolylamidin,  CHjC whc  h  •  ®^^^t  mBUt  wenn  man  Orthotoluidin 

und  Eisessig  mit  Phosphortrichlorid  (25)  oder  das  Imidchlorid,  CH,Ca  =  NCjH4CH,  (o) 
mit  o-Toluidin  behandelt,  sowie  bei  der  Einwirkung  dieser  Base  auf  Aethylisothiacet-o-toluid 
(79,  82).  —  Nadeb,  Schmp.  140,5**. 

Aethenyl-o-p-Tolylamidin,  CH,C^  JJ^^Jj^^K,  Schmp.   140**.  — 
CH.C^^^'^JjJ'^Jpy  Schmp.  142-1430  (79.  82). 

Aethenyl-Naphtylamidin,  CHjC fjur     h  '  Acetonitril  wird  mit  salxsaurem  Naphtyl- 

amin  zwei  Tage  auf  160 — 170**  erhitzt.  —  Gummiartige  Masse.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Schwefelkohlenstoff  bei  100**  Acetonaphtylthiamid,  CHjCSNHCj^^Hy. 

Salzsaures  Salz.  Glänzende  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  —  Platinsalz.  Gelbe 
Tafeln,  in  Wasser  etwas  löslich.  —  Saures  oxalsaures  Salz.  Kleine,  würfelartige  Krystalle. 
—  Schwefelsaures  Salz,   gut  ausgebildete  Krystalle.  —  Salpetersaures  Salz.     Oel  (23). 

Aethenyl-Naphtyl-p-tolylamidin,  ^^$^~kh*C*H  '*     Produkt   der  Einwirkung 

von  Naphtylamin  auf  das 'Imidchlorid,  CH^CCl^  NCjHj  (24).    Schlecht  charakterisirter  Köiper. 

Aethenyl-Dinaphtylamidin,     CH,C  --.{Je     H  <^*^ö"^<^etyl    und   Napthtylaroin 

werden  mit  Phosphortrichlorid  behandelt  (4). 

^  NH 
Propenylamidin,  CjHgC j^j^  .    Wenn  man  den  salzsauren  Imidoäther, 

welchen  man  bei  der  Einwirkung  von  trockner  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Propionitril,  C3H5CN,  und  Isobutylalkohol  erhält,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
behandelt,  so  bildet  sich  salzsaures  Propenylamidin.  Lange,  an  der  Luft 
schnell  zeriliessende  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmp.  ca.  133°.  Conc.  Kalilauge  scheidet  daraus  ein  nicht  erstarrendes 
Oel  ab  (26). 

—  NHC  H 
Quintenyl-Diphenylamidin,  ^41^9^ ^^ Nr  H    ^'     I^^^fi^^stellt  aus  Valeriansäure  und 

Anilin  mit  Hülfe  von  Phosphortrichlorid.  —  Schmp.  111**.  —  Das  Platinsalz,  (Ci,H,^N,- 
HCl)PtCl^,  bildet  rhombische,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Tafeln  (4). 

N^C  H  ^ 

Diäthylamidin  der  Brenzschleimsäure,  C^H^OC  _  tju/V;  H  V  ^^^  ^^^"^  Behan- 
deln von  brenzschleimsaurem  Aethylamin  mit  Phosphorpentachlorid  sich  bildende  Reactionsmasse 
wird  destillirt.  Im  Rückstand  bleibt  das  salzsaure  Salz  des  Amidins.  —  Siedep.  gegen  240°* 
Bildet  ein  in  schönen  Blättern  krystallisirendes  Platinsalz,  (C^Hj^NjO-HC^j-PtCl^  (27). 

—  NH 
Benzenylamidin,  ^6^5^s=NH  *     ^^^  salzsaure  Salz  bildet  sich  bei 

der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  salzsauren  Benzimidoiso- 

=  NH 
butyläther,  CeHßC_  3c  H  '^^^' 
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Die  conc.  Lösung  desselben  wird  mit  conc.  Natronlauge  versetzt.  Es  scheidet  sich  ein  auf 
der  Lösung  schwimmendes  Oel  ab,  welches  mit  Aether  vermischt,  abgehoben  und  im  Vacuum 
getrocknet  wird.  — 

Weisse,  faserig  krystallinische,  stark  alkalische  Masse,  welche,  obgleich  in 
Wasser  nicht  leicht  löslich,  Wasser  an  der  Luft  anzieht.  In  Aether  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  75 — 80°.  Verliert  bei  längerem  Aufbewahren 
Ammoniak ;  bei  höherer  Temperatur  geht  es  unter  Ammoniakverlust  in  Kyaphenin 
und  einen  anderen  stickstoffhaltigen  Körper  C,4Hi3N3  (?)  über.  —  Mit  Essigsäure- 
anhydrid  behandelt,    liefert   das  Amidin  unter  Ammoniakabgabe  einen  Körper 

CeH^C^NH 

NH.     Dieser  krystallisirt  in  platten  Nadeln,    schmilzt  bei   108—109° 
CßHgC^NH 

und  zeigt  sich  selbst  beim  Erhitzen  auf  240°  noch  beständig. 

Salzsaures  Benzenylamidin,  CgHjC  ~  |^tt  »HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden- 
glänzenden, platten  Nadeln,  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich.  Versetzt  man  eine 
Lösung  desselben  (1  Mol.)  mit  einer  solchen  von  salpetersaurem  Silber  (2  Mol.)  und  fügt,  nach- 
dem man  vom  niedergefallenen  Chlorsilber  abfiltrirt  hat,  Natronlauge  hinzu,  so  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag  von 

N  Ac 

Benzenylamidinsilber,    CgHjC wjj   »    ^"^^"*    ^^    Salpetersäure    und    in  Ammoniak 

äusserst  leicht  löslichen  Körper,  welcher  sich  in  feuchtem  Zustande  selbst  im  Dunkeln  allmählich 

bräunt 

Platinsalz,    (CgH5.C(NH)NH5.Ha)jPtCl4.     Dicke,    gelbrothe,    in   Alkohol  ziemUch 

leicht  lösliche  Prismen  (28,  29).    , 

NC  H 

Benzenyl-Aethylamidin,  C5H5C ^tt*    ^,    Das  jodwasserstofTsaure  Salz  entsteht  als 

dickflüssige,  unkrystallisirbare  Masse,  wenn  man  Benzenylamidin  mit  Jodäthyl  bei  100^  behandelt. 
—  Dickölige,  stark  basische  Substanz.  — 

Platinsalz,  [CgHjC(NHj)N(CjH5).Ha)j,PtCl4.  Dicke  Prismen,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht,  auch  in  Alkohol  löslich.  Erweicht  bei  95*^  und  ist  bei  150^  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  geschmolzen  (29). 

NH 

Benzenyl-Phenylamidin,   CgHjC nHC  H  '    ^^^  ^^  Form  des  salz- 

6       5 

sauren  Salzes  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Benzothiamid,  CßHjCSNHj, 
am  Rückflussktihler,  oder  leichter  mit  Benzonitril,  C^HjCN,  auf  220 — 240°  erhalten. 

In  beiden  Fällen  bildet  sich  daneben  salzsaures  Benzenyldiphenylamidin.  Man 
zieht  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus,  welches  nur  salzs.  Benzenylmonophenylamidin  aufnimmt  und 
fällt  die  Base  mit  Ammoniak. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  kömigen  Krusten  oder  Warzen. 
Schmp.  111 — 112°.  In  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  auf  250°  in  Benzenyldiphenyl- 
amidin über,  liefert  beim  Behandeln  mit  gasförmigem  Schwefelwasserstoff  bei 
120—130°  Benzothianilid,  CßHjCSNHCeH^,  Ammoniak,  Benzothiamid  und 
Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoft  auf  100 — 130°  Benzothianilid 
neben   rhodanwasserstoffsaurem    Salz  (30).     Kann   zu  Phenyl-Benzylidendiamin, 

CßHjCH NHC  H  '  reducirt  werden  (31). 

Platinsalz,  (CjjHjjNj-HCOjPtCl^.  In  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  mehr 
lösliche  Fällung. 

Benzenyldiphenylamidin  (Benzenyldiphenyldiamin, 

^8"»^  =  NCjHj    ' 

Ladrnbcrg,  Chemie.    I.  ^a 
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entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzanilidimidchlorid,  C^H^CCl 
=  N(CgH5)  (32,  33),  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzanilid 
und  salzsaurem  Anilin  (4),  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid,  CeHjCClji  mit 
Anilin  (34)  und  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Benzenylmonophenyl- 
amidin.  Daher  findet  es  sich  auch  in  dem  Einwirkungsprodukt  von  salzsaurem 
Anilin  auf  Benzothiamid  oder  Benzonitril  (s.  Benzenylphenylamidin).  Das  Benzenyl- 
diphenylamidin  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  den  Imid- 
äther,  C6H5C(OC6H5)  =  ^(C^K:,)  (aus  Phenol  und  Benzanilidimidchlorid)  (35).  — 
Prismatische,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmp.  144''.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  Benzothianilid  und  Phenylsenföl  (36)  und 
bei  der  Reduction  Benzylanilin,  C^HjCHjNHCßHj  (31). 

Salzsaures  Salz,    Ci^HifN^'HCl.     In   Wasser  schwer  lösliche,    leicht   Salzsäure   ver- 
lierende Blättchen. 

Paramidobenzenyl  >  Diphenylamidin     (Carbotriphenyltriamin) ,     HN- 

NHC  H- 

^6^:»^=NC  H     ^'  bildet  sich  neben  Rosanilin  bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 

Chlorkohlenstoff  (37)  oder  Chlorpikrin,  C(NO,)Clj  (38),  auf  Anilin.  Wurde  früher 
für  ein  dreifach  phenylirtes  Guanidin  gehalten,  bis  Weith  (39)  nachwies,  dass  der- 
selbe Körper  auch  durch  Reduction  des  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  Paranitrobenzoesäure  und  Anilin  entstehenden  nitrirten  Amidins  erhalten  werden 
kann,  sowie  dass  er,  mit  Salzsäure  auf  155 — 160°  erwärmt,  Paramidobenzo^säure 
liefert.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Kiystallisirt  aus  Alkohol 
in  bei  198°  schmelzenden  Tafeln.  • 

Salzsaures   Salz,    C^gH^jN^^HG.     Schwer   löslich  in  Wasser,   leicht  in  Salzsäure.  — 
Platinsalz,  (Cj9HiTN,-Ha),Pta^.     In  Salzsäure  ebenfalls  sehr  leicht  löslich. 

NH 

Benzenyl-Isodiphenylamidin,    C^HjC xr/p  tt  \  .     Benzonitril    und 

salzsaures  Diphenylamin  werden  5 — 6  Tage  auf  180 — 190°  erhitzt.  Erhitzt  man 
höher,  steigert  man  namentlich  die  Temperatur  auf  230 — 250°,  so  bildet  sich  das 
salzsaure  Salz  einer  Base  CigH^jN,  welche  sich  auch  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Benzenylisodiphenylamins,  sowie  von  Benzoyldiphenylamin  mit  Chlorzink 
bildet  und  bei  182—183°  schmilzt  (Bernthsen,  Ber.  15,  pag.  301 1).  — -  DasBenzenyl- 
isodiphenylamidin  bildet,  aus  Aether  oder  heissem  Ligroin  umkrystallisirt,  zerbrech- 
liche Tafeln  oder  flache  Prismen  vom  Schmp.  111,5 — 112°.  In  Alkohol  und  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  ziemlich,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Starke  Base,  zieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  auf  180°  erhitzt, 
liefert  der  Körper  Benzodiphenylamid,  CgH5CON(CßH5)2,  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas bei  130 — 135°  behandelt,  Benzothiamid,  Diphenylamin,  Benzodiphenyl- 
thiamid  und  Ammoniak,  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  130 — 140°  erhitzt,  Benzo- 
diphenylthiamid  und  Rhodanwasserstoffsäure.  Für  sich  am  Rückflusskühler  erhitzt, 
liefert  das  Amidin  Benzonitril  und  Diphenylamin. 

Salzsaures  Benzenylisodiphenylamidin,  C^^H^^Nj-HCl.  In  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  kaum  löslich.  Schmp.  223°  unter  Zersetzung.  —  Platinsalz, 
(CijHi6NjHCl)aPtCl4.  Gelbe  Fällung.  —  Salpetersaures  Salz.  Grosse  Prismen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösUch.  Schmp.  213—215^  unter  Zersetzung.  —  Rhodanat 
Prismen.     Schmp.  202,5—203,5°  (40). 

Benzenyl-Isodiphenylmethylamidin,    CgHjC        ^>^  ^\  .      Benzenylisodiphenyl- 

amidin  wird  mit  Jodmethyl  auf  120—130**  erhitzt.    Syrup.    Platins  alz,  (CjoHi,N,.Ha),PtCl^, 
schwer  löslich  (41). 
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—^  NHC  H 
Benzenyl-p-Tolylamidini  C5HjC__^tt    '    ^.    Benronitril  wird  mit  salzsaurem  p-To- 

luidin  auf  220 — 240°  erhitzt.  Neben  salzsaurem  BenzenylmonotolylamidiD  bildet  sich  salzsaures 
Benzenylditolylamidin.  —  In  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln.     Schmp.  99— 99*5  °.  — 

Platinsalz,  (CiiHj^Nj.HCOjPtCl^.  Gelbe  Fällung.  —  Nitrat.  Zu  Nadebi  erstarrendes 
OeL     In  Wasser  ziemlich  leicht,  auch  in  Aether  löslich  (42). 

Benzenyl-Di-p-tolylamidin,  CgHjC^j^xrV.  L»  .     Bildet   sich  als  Nebenprodukt  bei 

der  Darstellung  des  monotolylirten  Amidins  (s.  d.).  —  Prismen.  Schmp.  131°.  —  Salz  saures 
Salz.     Krystallisirt  aus   heissem  Wasser  in  concentrisch  gruppirten  Prismen   oder  Nadeln  (43). 

NH  * 

Benzenyl-Amidotolylamidin,  CgHgC mhc  H  TCH  ^NH  '  Haupt- 
produkt zweitägiger  Einwirkung  von  zweifach  salzsaurem  a-Toluylendiamin  (Schmelz- 
punkt 99°)  auf  Benzonitril  (im  mol.  Verhältnis  1:2)  bei  180—190°  (s.  Benzenyl- 
toluylenamidin).  —  Kleine  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmp. 
211,5 — 212°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  das  Thia- 
mid  CgHjCSNHCTHgNHj  und  Rhodanwasserstoflf. 

Salzsaures  Salz,  Cj^Hj^NjHCl.  Prismatische  Tafeln.  —  Platinsalz,  (Cj^H^^Ni* 
HCl),Pta^.     Dünne,  gelbe  Blättchen  (23). 

GTT      ^   =  NH 
6^5^ NHn^ 

Benzenyl-Tolenylenamidin,  _-NH/^«^»(^^«)-     BMtt  sich 

^6^6^:— NH 

wie  das  vorhergehende  Amidin,  wenn  das  salzsaure  Salz  und  das  Nitril  zu  gleichen 
Molekülen  in  Reaction  gebracht  werden.  —  Amorph.  — 

Salzsaures  Salz.  Amorph.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  salzsaurem  leichter 
löslich.  —  Platinsalz,  C,iHjoN4-2HCl.PtCl4.     Fällung  (23). 

_  NH 
Benzenyl-Naphtylamidin,   C,H|C jsyin     h  '      ^^^   Benzonitril    und    salzsaurem 

Naphtylamin  durch  zweitägiges  Erhitzen  auf  200^  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln. 
Schmp.  141°.  Reagirt  sehwach  alkalisch,  sublimirbar.  Zersetzt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff 
bei  100°  unter  Bildung  yon  Benzonaphtylthiamid  und  Rhodanwasserstoff.  —  Salzsaures  Salz: 
Prismen.  —  Platinsalz.  G>ncentrisch  gruppirte  Nadeln.  —  Oxalat,  CiyHi4N,'H,C,04.  In 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen  (23). 

Benzenyl-Benzolsulfoamidin     (Sulfophenylbenzamidin),     C^H^C 

NH 

=  Nrsb  C  H  V  ^'^^^^^^  ^^  ^^^  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf 

das  Imidchlorid,  CgH3CCl  =  N(SO)CgH5),  des  benzoylirten  Benzolsulfamide, 
CeHjSOjNHCOCgHj  (44).  —  Schmp.  139°  Liefert  beim  Erhitzen  Schweflig- 
säureanhydrid, Benzonitril,  Phenylsulfid  und  etwas  Anilin  (45).  —  Behandelt  man 
dasselbe  Imidchlorid  mit  Anilin  in  ätherischer  Lösung,  so  bildet  sich 

Benzenyl-Phenylbenzolsulfamidin  (Phenylsulfophenyl-Benzami- 

din),  CeHftC  ^  jJS Q«  c* jj  y  —  Schmp.  138— 139^     Liefert  beim  Destilliren 

neben  Phenylsulfid  Schwefligsäureanhydrid,  Benzonitrit,  Diphenylamidin  (45).  — 
Lässt  man  auf  das  genannte  Imidchlorid  in  Gegenwart  von  Aether  p-Toluidin 
einwirken,  so  erhält  man 

Benzenyl-p-Tolylbenzolsulfoamidin  (Tolylsulfophenyl-Benzami- 
din),  CßHjC"  j^j/gQ^Q*jj  x*.    Monokline,  bei  145— 146°  schmelzende  Krystalle, 

welche  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustande  Schwefligsäureanhydrid,  Benzonitril 
und  Tolyl-Phenylamin  liefern  (45). 

34^ 
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NH 

Phenäthenylamidin,     CgHjCHjC mh*'       Behandelt     man     Phenylacetothiamid, 

CgHjCSNHj,  mit  Ammoniak,  am  besten  mit  einer  starken  (25proc.)  wässrigen  Lösung,  so 
entsteht  das  schwefelwasserstoflsaure  Salz  des  Amidins,  das  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in 
krystallinisch  absetzendes  unterschwefligsaures  Salz  verwandelt.  Einfacher  erhält  man  das  letztere, 
wenn  man  die  durch  wiederholtes  längeres  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Mischung 
von  Benzylcyanid  (30  Grm.),  Alkohol  (45  Grm.)  und  Ammoniakwasser  (15  Grm.  vom  spec. 
Gew.  0.9)  erhaltene  Lösung  der  Oxydation  der  Luft  aussetzt.  Das  essigsaure,  resp.  salzsaure 
Salz  des  Amidins  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phenylacetothiamid  und  Ammoniak  mit 
Bleiacetat  resp.  Quecksilberchlorid  behandelt.  Das  sich  leicht  unter  Wasseraufnahme  und 
Ammoniakabgabe  zersetzende  Amidin  wird  durch  Uebergiessen  der  trocknen  Salze  mit  concen- 
trirtester  Kalilauge  in  Freiheit  gesetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel  durch  starkes  Abktihlen 
sofort  nach  seiner  Entstehung  zum  Erstarren  gebracht.  —  Krystallisirt  aus  wasserfreiem  Benzol 
in  Nadeln  vom  Schmp.  1  Iß— 117,5®.  In  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  Starke  Base.  Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  flült  die  schweren  Metalle 
aus  ihren  Lösungen. 

Unterswefligsaures  Phenäthenylamidin,  (CgHjQN,)j«HjSjO,.  In  Aether,  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen.  Fängt  bei  150 — 155®  an,  sich  zu  zersetzen  und 
schmilzt  bei  197—198®.  -  Platinsalz,  fCgH,oNj.HCl)j,PtCl^ ,  Täfelchen.  —  Saures 
schwefelsaures  Salz,  CgHjQNj«HjSO^.  Tafeln.  Zerfliesslich.  —  Essigsaures  Salz, 
C^HjoN^-HCjHjO.^.  Nadeln.  Schmp.  195,5°  —  Oxalsaures  Salz,  (C8HioNjj),HjCj04. 
Prismen  oder  spitze  Nadeln.     In  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  (46). 

NHC  H 

Phenäthenyl-Phenylamidin,   C^H^ --  CHgC_  j^"    «     ».      Das    unterschwefligsaure 

Salz  entsteht  wie  dasjenige  des  zidetzt  beschriebenen  Amidins  aus  Anilin  und  Phenylacetothiamid. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylacetothiamid  und  salzsaurem  Anilin  am 
Rückflusskühler  oder  von  Benzylcyanid  mit  Anilinchlorhydrat  auf  220-  240®.  —  Zersetzt  sich  in 
Lösung  leicht  in  Phenylacetamid  und  Anilin;  sublimirt  dagegen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zum 
grossen  Theile  unzersetzt.     Schmp.  ca.   132 — 134®  (47). 

Phenäthenyl-p-Tolylamidin,  C^Hj  -  CH,  —  C  ^  ^^^7^»,    wird   wie   das   vorher- 

gehende  Amidin  gewonnen.  Prismen.  Schmp.  1 18—119®.  —  Platinsalz,  (C,  5HjgN,-Ha),Pta4. 
Prismen  oder  Nadeln  (48). 

NH 

Naphtomethenylamidin,  C^oH|C ^^  .      Das    salzsaure   Salz    entsteht,    wenn   der 

NH 

salzsaure  Naphtimdoäther,  CjqH^C Qp  „  «HCl,   mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit 

bei  50—60®  digerirt  wird.  —  Leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  224—226®.  Färbt  sich  bei 
Licht-  und  Luftzutritt  schnell  roth.  Die  durch  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzte  Base  erstarrt  im 
Vacüum  und  ist  sehr  unbeständig  (4g). 

Hydrocyancarbodiphenylimid,    /r^H^'^Njg^    ^C  —  C^iN.     Dieses   der 

Cyankohlensäure  entsprechende  diphenylirte  Amidin  entsteht,  wenn  in  eine  durch 
Entschwefeln  von  Sulfohamstoff  mit  Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Benzol 

frisch*)    bereitete    Lösung    von    Carbodiphenylimid,    ^^NfC^H^V     gasförmige 

Blausäure  im  Ueberschuss  eingeleitet  und  dieselbe  mehrtägiger  Einwirkung  der 
letzteren  ausgesetzt  wird,  sowie  beim  Behandeln  von  Diphenylsulfohamstoff  mit 
Cyanquecksilber. 

Zu  seiner  Darstellung  kocht  man  1  Mol.  Diphenylsulfohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  1  Mol.  Cyanquecksilber.  Dabei  bilden  sich  ab  Nebenprodukte  Schwefelquecksilber  und 
Blausäure  und  die  Reaction  hat  ihr  Ende  erreicht,  wenn  sich  neue  Mengen  von  Schwefelquecksilber 

•)  Das  Carbodiphenylimid  erleidet  selbst  in  Benzollösung  bei  längerem  Stehen  eine  Polymeri- 
sation und  geht  dann  die  betr.  Reaction  nicht  mehr  ein. 
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nicht  mehr  ausscheiden.    Der  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zuhülfenahme 
von  Thierkohle  gereinigt. 

Monokline  Krystalle.  Schmp.  137°.  Verbreitet  bei  stärkerem  Erhitzen  einen 
an  Isonitrile  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziem- 
lich schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  concentr. 
Schwefelsäure  eine  roth  gefärbte  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  klar  bleibt. 
Giesst  man  vop  dieser  Lösung  einige  Tropfen  in  Wasser  und  versetzt  mit  Natron- 
lauge, so  erhält  man  eine  intensiv  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Färbung  nach 
und  nach  wieder  verschwindet.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  der 
Körper  nach  der  Gleichung: 

c!h!n  ^^^  —  CN  H-  4HjO  =  2CeH.^NH2  -f-  C3O4HJ  -h  NH3  (50). 

Anilin  Oxalsäure         Ammoniak. 


'6*^5 


Succinamidin      |  wu^*     Wenn    man    den    salzsauren   Imidoäther 

CH,C  -  SS' 

„  =  NH 
I  nr^w*  ■+■  2HC1    mit    absolut    alkoholischem    Ammoniak    Übergossen 

längere  Zeit  stehen  lässt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  mikroskopische 
kurze,  dicke  Nadeln  von  salzsaurem  Succinamidin,  C4H4(NH)3(NH3)3* 
2 HCl.     Versucht  man  diese  Verbindung  aus  Wasser  umzukrystallisiren,   so  geht 

sie  über  in  salzsaures  Succinimidin,    |      ^     >NH*HC1,  welches  aus  Wasser 

CHjC^^NH 

in  langen,   farblosen,  glänzenden  Blättern  krystallisirt  und  sehr  leicht  in  Wasser, 

wenig  in  Alkohol  löslich  ist  (83). 

(^-NHCCßHj) 
Oxal-Phenylamiddiphenylamidin,    |  =:iN(CgH5)  Produkt    der   Ein- 

CONHCßH, 

Wirkung  von  Anilin  auf  das  Amidchlorid,  (COOC2H5)«CCl2NHC6H5,  oder  das 
Imidchlorid,  (COOCaHrJCCliNCeHj,  des  Phenyloxaminsäureäthers.  —  Gelb- 
grüne Flitter  und  Blättchen.  Schmp,  234 — 235°.  Wenig  löslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Alkohol  und  in  Benzol,  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  in  der 
Hitze.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  wird  der  Körper  unter 
Wasseraufnahme  in  Anilin  und  Oxanilid  gespalten  (51). 

^  i~*  VT  /"*      T  T 

Campher-Aethylimidäthylimidin,  ^8^i4\CO^NC^H  '  ^'^^^^  sich, 
wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Camphersäure- 
äthylimid,    CjHj^qq     NC3H5,    entstehende  Chlorid    mit   gasförmigem  Aethyl- 

amin  behandelt;  leichter  erhält  man  den  Körper  bei  der  Behandlung  von  1  Mol. 
camphersaurem  Aethylamin,  CioHi604(NH3CjH5)2,  mit  3  oder  besser  4  Mol. 
Phosphorpentachlorid:  C14H80N2O4  — 3H,0  =  Ci4H24NjO.  Siedep.  285--286°. 
Spec.  Gew.  1,0177  bei  15°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  aber  selbst  etwas 
Wasser,  das  hartnäckig  zurückgehalten  wird  und  nur  mittelst  Natriums  entfernt 
werden  kann.  Fällt  aus  Kupfer-  und  Eisensalzen  die  Oxyde.  Brom  wird  leicht 
addirt,  mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Base  eine  krystalKnische  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Aethylamin  und  Camphersäure- 
äthylimid. 

Salzsaures  Salz,   Ci^Hj^NjO-HCl.     Krystallinisch,   zerfliesslich.  —  Jodwasserstoff- 
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saures  Salz,  Ci^H^^N^O'HJ.  Gelbliche  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Platin- 
salz, (Cj4H2fNj,0*HCl),PtCl^.  Krystallisirt  in  büschelförmig  gruppirten,  vierseitigen,  orange- 
rothen  Prismen. — Jodäthyladditionsprodukt,  Ci^Hg^NgO-C^HjJ.  Lange,  dttnne  Prismen. 
Schmp.  244—245®  unter  Zersetzung  ($2). 

Anhydroformyldiamidobenzol    (Methenylphenylendiamin),    C^H4 

1^    ^^CH,     Orthophenylendiamin   wird   mit  Ameisensäure  5 — 6  Stunden  am 

Rückflusskühler  erhitzt  Dann  vdrd  destillirt.  Die  Base  siedet  wenig  über  360°. 
Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.  Schmp.  167°. 
Salzsaures  Salz,  CfH^Ny'HCl -f-H|0.  In  Wasser  leicht  löslich;  verliert  sein  Krystall- 
wasser  bei  100—110°.  —  Platinsalz,  (CTH.N,HCl),-PtCl^ -h  2H,0.  VerHert  sein  KrystaU- 
wasser  vollständig  bei  100°.  —  Goldsalz,  (CYH«N,-Ha)AuCl,.  Krystallisirt  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  federartigen,  gelben  Krystallen.  —  Mit  Jodäthyl  auf  100°  erhitzt,   geht  der  Körper 

über      in     Aethylmethenylphenylendiamin- Acthyljodid,       CgH^JJf^^^CH-CjHJ.  ; 

Schmp.  242 — 243°.  Aus  Alkohol  in  octaSdrischen  Krystallen  ausfallend.  In  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  versetzt,  liefert  dieser  Körper  das  Tri  Jodid,  CjjHj|N,J,. 
Nadeln  oder  Blättchen.     Schmp.  80—81°  (53). 


NH 

Anhydroformyldiamidotoluol    (Methenyltoluylendiamin,    CH|CfHg^     ^CH. 

Aus  Toluylendiamin  (i,  3,  4)  und  Ameisensäure  (s.  d.  vorhergehende  Anhydrobase).  Nicht  voll- 
ständig rein  erhalten.    Schmp.  98— 101^  —  Platinsalz,  (CgHgNj-HCOgPta«.    Prismen  (58). 

Anhydracetdiamidobenzol  (Aethenylphenylendiamin, 

N      =::: 

^6  ^4  — N  Hx^^^^>  ' 

entsteht  durch  Behandlung  von  Bromnitracetanilid  nacheinander  mit  Zinn  imd 
Salzsäure  und  Natriumamalgam,  durch  Reduction  von  Acetorthonitranilid  mit  Zinn 
und  Eisessig  (54),  sowie  durch  Erhitzen  von  Orthophenylendiamin  mit  Eisessig  (55). 
Darstellung.  Die  gesättigte  Lösung  von  Acetorthonitranilid  in  Eisessig  wird  mit  der  zur 
UeberfUhrung  in  die  Amidoverbindung  nöthigen  Menge  Zinn  versetzt  und  die  Reaction  durch 
Erhitzen  auf  100°  unterstützt.  Man  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  HÜlt  die 
Base  mit  Natronlauge.  Das  in  Lösung  bleibende  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen 
(54).  —  Oder  man  kocht  o-Phenylendiamin  mit  Eisessig  einige  Zeit  am  RückflusskOhler  und 
destillirt  dann  ab  (55). 

In  Aether,  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Lange, 
glänzende  Nadeln.    Schmp.  175°. 

Salzsaures  Salz,  C,HgN,*HCL  Leicht  lösliche  Nadehi.  —  Platinsalz,  (CgH^N, 
HCOsPtQ^-HjO)?  Orangefarbene  Nadehi.  -  Salpetersaures  Salz,  C^HgNg'HNO,. 
Derbe  Nadeln.  —  Schwefelsaures  Salz,  (CgHgN|),H,SO^.  —  Saures  schwefelsaures 
Salz,  CgH,N,*H,S04.     Zerfliessliche  Nadehi  (54). 

Anhydracetdiamidotoluol,  (Aethenyltoluylendiamin),.  CgH3(CHs) 

j^    ^^CCHj,  entsteht  bei  der  Reduction  von  Nitroacetamidotoluol  mit  Zinn  und 

conc.  Salzsäure  (56),  aus  Toluylendiamin  (1  -3*4)  und  Eisessig  (s.  die  vorher- 
gehende Anhydrobase).  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  einer  aus  dem  genannten 
Diamin  und  Acetessigester  entstehenden  Verbindung  (s.  pag.  15)  neben  Essig- 
ester (57).  —  Wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.     Schmp.  198 — 199°. 

Platinsalz,  (C5HioN,-HCl)8PtCl^.  Lange  Nadehi  (56).  —  Salpetersaures  Salz, 
(CgHjQNj'HNO,.  Verfilzte  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure ein  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Nitroderivat,  CgH9(N02)N,'HNO,,  welches 
sich  bei  188 — 185**  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (55)  — Aethylderivate,  CgHj^CHj) 
N,(Cj,H5)CCH„  3H,0.     Schmp.  unter  30^  —  C6H,(CH,)N,(C,H,)CCH,.     Schmp.  93** 
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(cor.)  —  CjiHj^N,,  HJ.  H,0.  Schmp.  141,5— 143,5^  —  CuH^^N^-HNO,,  H,0.  Schmp. 
99^  —  CjjH^^Nj-HNO,.  Schmp.  95^  —  CjH3(CH,)(C,Hs)NjC,H,C,HJ,.  Schmp.  111° 
—  C5H,(CH,)(C3H5)N,-C,H,C,HJ.  —  ('C,,Hi9N,a),PtCl4.     Schmp.  218**  (6o). 

Anhydracetdiamidoxylol  (Aethenyldiamidoxylol),  CgH2(CH,)jNjH'C,H3.  Er- 
halten aus  Nitroacetamidoxylol  wie  die  vorhergehende  Anhydrobase.  Feste,  nicht  krystallisirende, 
unzersetst  tiber  360^  siedende  Base.  —  Das  s  als  saure  Salz,  Ci^Hi^NgHCl,  bildet  grosse 
weisse  Nadehi.  —  (CioHi2N,-HCl),.Pta4  —  CjoHi^Nj-HNO,.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureäther  auf  die  ätherische  Lösung  der  Base  entsteht  Aethenyldiamidoxylol- 
urethan,  Cj|HjfN,0,.     Lange,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  (56).  — 

Anhydracettriamidobenzol  (Aethenyltriamidobenzol,  CgHgN,.  Aus  nitrirtem 
Acetdiamidobenzol  (13)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  —  Lange,  weisse,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  (56).  —  Beim  Behandeln  von  Triamidobenzol  aus 
Chrysanissäure  mit  Eisessig  entsteht  das  Acetylderivat  C^H,(NH.C,H30)N,0- C^Hj-f- 2HjO 
desselben  oder  eines  isomeren  Körpers,  welches  mit  Salzsäure  behandelt  salzsaures  Aethenyl- 
triamidobenzol, [C.H,(NH,)NjHC,H,]-2HCl+HHjO.  liefert.  Dieses  bildet  stark 
glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  in  der  Wärme  leicht  Wasser  und  Salzsäure 
abgeben  (59). 

Anhydropropionyldiamidobenzol  (Propenylphenyl  endiamin), 

N    ^ 
^•^*NH/      *^** 

Aus  O^Phenylendiamin  und  Propionsäure  (s.  die  entspr.  Methenylverbindung).    Schmp.   168,5  bis 

169®.      CeH^N.^HC,Hj-Ha  — (Cj^HioNn-HCOjPta^.   —  Pikrat,     CgHioNjC^HjO^N, 

-C,H,(C,H,)N,C,HJ,  (53). 

Anhydrovaler'yldiamidotoluol,    CHjCgHjNjHCC^Hg.     Aus  valerylirtem  Metanitro- 

paratoluidin  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  —  Schmp.  146—145^  (61). 

Anhydrobenzdiamidobenzol,  CßH^^NjHCCßHj.  Wird  aus  Ortho- 
nitro-Benzanilid  durch  Reduction  gewonnen. 

10  Grm.  Benzorthonitranilid  werden  mit  der  nöthigen  Menge  fein  gekörnten  Zinns  gemischt, 
mit  starker  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  so  lange  erhitzt,  bis  das  Anilid  ganz 
in  Lösung  gegangen  ist.  Man  dampft  die  Lösung  ein  und  behandelt  den  mit  gesättigter 
Ammoniaklösung  angerührten  Rückstand  mit  schwefelhaltigem  Schwefelammonium.  Die  Anhydro- 
base bleibt  ungelöst 

Kleine  Nädelchen.  In  Wasser,  Benzol,  Chloroform  wenig  löslich,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  sowie  in  Eisessig,  aus  dem  der  Körper  in  Tafeln  auskrystallisirt. 
Schmp.  ca.  280°.  — 

Salzsaures  Salz,  CnHj^N,HCl.  In  Wasser  leicht  lösliche  lange  Nadeln.  —  Platin- 
salz, (CijHjoNj-HCOjPta^.  Aus  Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  —  CuHj^Nj- 
HJ  +  H,0  -  (C,,H,oN,),-H,S04-|-  1|H,0  —  CijHioNjHNOj.  —  Trijodid,  CgH^NaH- 
CCfHj.HJ'J,.  GrünlichschimmemdeKrystallblättchen.  —  Dimethyl-Anhydrobenzdiamido- 
benzol-Trijodid,  C5H4-N,(CH,)CC5Hj-CHJ,.  Die  Anhydrobase  wird  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  10  Stunden  auf  180^  erhitzt  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  rothbraunen,  bei 
140,5^  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dieser  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  einem  wässrigen  Bleioxydhydratbrei  das  MonoJodid,  CgH4'N3(CH3)CCgHj' 
CH,J.  —  Schmp.  280°  —  und  daraus  beim  Versetzen  einer  Lösung  mit  kochender  Kalilauge 
die  Ammoniumbase,  C4H4-N,(CH,)CCjH5.CH,OH,  Schmp.  152°.  —  Sulfat,  CijHisNjO. 
SO,H-»-H,0.  — Nitrat,  CijHjjNjO-NO,.  —  Chlorid,  CisHuN^Cl-h  H,0.  —  Platin- 
salz, (C| jH,}NgC])2PtCl^.  In  analoger  Weise  entstehen  die  entsprechenden  Aethyl-  und 
Amylverbindungen  (aus  Gähnmgsamylalkohol) :  CgH4N,(CjH5)CC6Hj-C2Hj5.  Schmp. 
164— 155<».  —  CeH4N,(C,H5)CC6H5CjHJ.  —  C6H^N,(C,H5)CC6HjC,HjOH.  Schmp. 
132^  :-  CitHijNjQ,  2H,0  —  (Cj^HigNjCOjjPtCl^  —  C,yHi9N.^O  SOjH -h  H,0 
-C«H,N,(CsHii)CCeHjC5HiJ,.  Schmp.  111-1120.  -  C^H^NjCC^Hj  ,)C -CeH^C^H,  J 
-C.H.N.CC.HjJCCgHj-CjHi.OR  -  C„H,,N,ClHa,  H,0  -  (C,,H3iN,Cl).,PtCl, 
—  C,,H,iN,ONO,-HNO,  —  C,,H,jN,ONO,.    —    Monamyl-Anhydrobenzdiamido 
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benxol.  Man  erhält  das  Jodid,  CgH^NjCCjHj  iKCjHj-HJ,  beim  Erhitzen  der  Anhydrobasc 
mit  Amyljodid  (aus  käufl.  Amylalkohol)  auf  160—180®.  Die  Base  bildet  rhombische  Tafeln  — 
CjgHjoNjHCl  — CjgHjoNjHjSO^.  2H,0. 

Trägt  man  das  Anhydrobenzdiamidobenzol  in  starke  rauchende  Salpetersäure  ein,  bis  diese 
nichts  mehr  aufnimmt,  so  wird  durch  kaltes  Wasser  Mononitrobenzdiamidobenzol, 
Cj3HgN./NOj,  gefällt.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nädelchen,  schmilzt  bei 
196®  und  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Ami doanhy droben zdiamido - 
benzol,  C^jH^Nj-NH, ,  Über.  Kleine,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nädelchen. 
CijHijNgHjSO^,  2H,0  — Cj,H„N,,  2HC1  —  C^jH,  iN,-2HNO,  (62). 

Anhydroben zdiamido toluol(Benzenyltoluylendiainin),  CgHj(CH5) 
NgH'CCgHg,  erhält  man,  wenn  man  Benzmetamidoparatoluid  mit  Benzoyl- 
chlorid  oder  auch  für  sich  erhitzt  (63),  sowie  beim  Erhitzen  von  Toluylendiamin 
(1*3 '4)  mit  Acetophenon  auf  180°  (64).  —  Unzersetzt  destillirbar.  laicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform.  Derbe  Krystalle  vom 
Schmp.  240°. 

Salzsaures  Salz,  C^^Hj^N^'HCl.  Lange  Nadeln,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Wasser  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  sowie  in  starker  Salzsäure.  —  Schwefel- 
saures Salz,  (Cj4H,,Ny)yH.^SO^.  In  Alkohol  und  kochendem  Wasser  schwer,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  (63).  —  Methylderivate,  C5Hj(CH,)N./CH,)-CCgH5-CH,J,, 
Schmp.  101^.  —  CgHj(CH3)N,(CH3)CCgH5-CH8J  — C.gHj^NjOSQjH  — CigHi,N,Cl- 
2HjO  —  (Ci6HiyN,Cl)jPtCl4  — C6H3(CH3)N5,(CH,)CCeH5-CHjOH,  Schmp.  144».  — 
Dieses  Hydroxyd  liefert  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4,  sowie  beim  Be- 
handeln mit  den  aus  Arsensesquioxyd  und  Salpetersäure  entstehenden  Dämpfen  ein  Mononitro- 
derivat,  CjgH^jNjOj,.  Gelbe  Täfelchen,  Schmp.  165".  —  (C,5H,gN,0.jCl).^Pta^.  —  Re- 
ducirt  man  die  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Amidoverbindung, 
deren   salzsaures   Salz   ein  unlöslicheSj^Platin doppelsalz,    (CjgHjjN.^'NHjCl)jPtCl4,    bildet. 

Aethylderivate,  CßH,(CH3)N,(C,H5)CCgH5CjH J,,  Schmp.  128—1290.  —  C,H, 
(CHj)N./CaHJCCgH5C2HJ  — CjalL^iNjOSOjK,  H,0  —  C,  gH,,N,a,  HC1(2H,0?)  — 
(CjgHj.NjiCOjPtCl^— C^gHjjNj-OH,  Schmp.   152—1530(65).  — 

Paratolylanhydrobenzdiamidotoluol,  CgH,(CHj)  i^^pp  ti  *•  Die  Base  ent- 
steht bei  der  Reduction  von  mononitrirtem  Benzoyldiparatolylamin,  [CHj'CgHJ^fNCOCgHj, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  Zinn  und  Eisessig.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmp.  165 — 166 0.  —  Salzsaures  Salz,  C,,HjgN,"HCl,  H,0. 
Verliert  sein  Wasser  bei  80®  (78). 

Reducirt  man  das  mononitrirte  Metanitrobenzparatoluid  (aus  p-Toluidin  und  Metanitrobenzoy- 
chlorid),  so  entsteht  wahrscheinlich  Anhydrometamidbenzdiamidotoluol  (66). 

a-Anhydrobenzdiamidoxylol,  CgH.^(CH,)2N,HCCgH5.  a-Benzoylxylidid  (Schmelz- 
punkt 192")  wird  nitrirt  und  das  Mononitroderivat  mit  Zinil  und  Eisessig  reducirt.  —  Nadeln. 
Schmp.  195°.  -- 

Salzsaures  Salz,  CjjHj^Nj'HCl.  In  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
Schwefels.  Salz,  (C,  jHj^N3),-H2SO^.  In  Wasser  schwer  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  — 
Oxalsaures  Salz,  CjjHj^NjHjCjO^.  Nadeln,  leicht  lösL  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
Salpetersaures  Salz,  CjjHj^Nj'HNO,.     Leicht  lösUche  Nadeln  (67). 

ß-Anhydrobenzdiamidoxylol,  C5H,(CH,).jN2HCCgH5,  entsteht  wie  die  vorhergehende 
Anhydrobase  aus  ß-Benzxylidid  (Schmp.  140^).  —  2^rte,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Schmp.  214—215®.  —  Salzsaures   Salz,    CisHj^Nj,,  HCH-3HjO(?).     Zarte   Nadeln  (67). 

Anhydrobenzdiamidonaphtalin,  Cj^^HgNgHC'CgH^.  ß-Mononitrobenznaphtylamid. 
(Schmp.  174,5®)  aus  Benznaphtylamid  (Schmp.  156®)  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 
Schmp.  210®.  —  Salzsaures  Salz,  C^ylijjNj.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
CijHijNjHjSO^  (68). 

Anhydrobenzdiamidodiphenyl,  CgH5'CgH3'N.^HCC5Hj.  Metanitrobenzparamido- 
diphenyl  (Schmp.  14o®)  wird  mit  Zinn  und  Eisessig  reducirt.  Schmp.  197 — 198®.  — 
Ci^H^^Na-HCl-  (Ci9Hi4N,)/H3S04-Cu,Hj4N,HNO,  — (CijHj^Nj-HCOjPtCl^  (69). 
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Anhydrobenzoylatnidoäthylenorthoamidophenyläther, 

C5K4\OC^]rN^^^ß^5'     ^^™  Behandeln  von  Orthonitrophenolnatrium  mit 

/  Br 

Aethylenbromid   entsteht  der  Körper  Cj^H^^qq  j^  j^q  ,   welcher   durch  alko- 

holisches  Ammoniak  in    die  Verbindung  CjH^     Qp^p^  ^q     tibergeführt  wird. 

Das  Benzoylderivat  C2H4     qq  jj  -^^q  ^   der  letzteren  geht  bei  der  Reduction 

mk  Zinn  und  Salzsäure  in  die  oben  genannte  Anbydro Verbindung  über.  —  Schwach 
violett  gefärbte,  glänzende  Schuppen.  Schmp.  149— 151  ^  Krystallisirt  gut  aus 
heissem  Benzol  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Starke  Base.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  wird  durch  Eisen- 
chlorid oder  Chroms.  Kali  kirschroth  gefärbt  (84). 

Anhydroparatoluyldiamidobenzol,  C6H4N2HCC6H4'CH8.  Orthophe- 
nylendiamin  (Schmp.  102°)  wird  mit  p-Toluylchlorid  behandelt  oder  besser  To- 
luylorthonitranilid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  —  Aus  Alkohol  krystallisirte 
farblose  Prismen  vom  Schmp.  268°.   — 

Salzsaures  Salz,  C,  ^H^  jNa'HCl.  In  Salzsäure  kaum  lösliche  Nadeln. — Platinsalz, 
(C,^HjjN3-HCl).^PtCl4.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  (Ci4Hi2Na)2H3S04  —  Cj^H^jN./ 
HNO 3  (70).  —  Wird  die  Base  ( xydirt,  indem  man  sie  in  Eisessig  auflöst,  die  Lösung  in  eine 
solche  von  1  Th.  Kaliumbichromat  in  der  zur  Abscheidung  der  Chromsäure  nöthigen  und  mit 
3  Vol.  Wasser  verdünnten  käuflichen,  starken  Schwefelsäure  giesst  und  bis  zur  Grünfärbung 
kocht,  so  entsteht,  indem  die  CHj-Gruppe  in  GOCH  übergeführt  wird. 

Anhydrobenzamidotoluylsäure,  CgH^'NgHCCgH^COOH.  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  krystall wasserhaltigen,  zarten  Nadeln  vom  Schmp.  300^. 

Salze  der  Säure,  (Ci4HgN.j02)3Ba,  fiH,0.  Schwer  lösliche  Nadeln.  Verliert  sein 
Wasser  vollständig  bei  170».  —  (Ci4H5N.^03),Ca,  5H,.0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Verliert  sein  Wasser  bei   ITO».  —  Ci^ngNaCX^K,  7HjO  —  (C,  ^HgN.,0,)A-.  — 

Aethylester,  Gi^H^N^O^CaRj.  Schmp.  242— 243".  —  Wird  das  SUbersalz  in  einem 
einseitig  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  destillirt  ein  Keton,  das 

Anhydrotoluylketamin,  (CgH^N^HCCgH^j^CO.  Das  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  277®  und  giebt  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  —  Salzsaures  Salz, 
CjyHjgN^O,  2HC1,  2H3O.  Nadeln.  —  Platinsalz,  CjyHiyN^OäHa-PlCl^.  Unlöslicher 
Niederschlag  (71). 

Anhydrotoluyldiamidotoluol,  C6H3(GH3)N,,HCCsH^CH3.  Aus  Toluylnitrotoluid 
(Schmp.   165—1060),  C6H3(CH3)(N02)NH(COCeH4CH3)(l  •3-4)(l-4)  (72). 

Anhydrotoluyldiamidoxylol,  CgHj(CH3)2N,HCCßH4CH,.  Paratoluylxylidid,  CgH, 
(CH,)3NH(COCgH4CH3),  (Schmp.  139»)  wird  nitrirt  und  das  bei  187»  schmelzende  Mono- 
nitroderivat  reducirt.     Schmp.  217®  (73). 

Anhydrosalicyldiamidobenzol,  CgH4N.,HCC6H40H,  Salicylorthonitra- 
nilid,  CgH4(NOj)NH(COC6H40H),  aus  5  Grm.  Salicylsäure,  5  Grm.  O-Nitra- 
nilin  und  2  Grm.  Phosphorchlorür  bereitet,  wird  mit  3  Mol.  fein  gekörntem  Zinn 
und  starker  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  reducirt.  -  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
bei  222,5°  schmelzenden  Blättchen.    In  Aether,  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer 

löslich. 

Salzsaures  Salz.  CjjHjqNjO,  HCl,  HjO.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  starker 
Salzsäure  schwer  löslich.  —  Schwefelsaures  Salz,  (C,3HjqN30),HjSO^,  4H3O,  Nadeln,  in 
Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  (74). 

Anhydroxanilid,  ^6^4^^«--'^  —  ^-^NH/^«^*'  ^*"  reducirt  Oxor- 
thonitranilid,    C202(NHCßH4N02)2,   mit  Eisessig  und  fein   gekörntem  Zinn   in 
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der  Hitze.  —  Unzersetzt  flüchtig,  schmilzt  über  300°.  Gelbe,  in  Eisessig  leicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Nadeln. 

Salzsaurcs  Sali,  Cj^HiqN^'SHCI,  2H,0,  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  unter  Salx- 
säureabgabe  «ersetzt.  —  Schwefelsaures  Salt,  C,^H,^N^,  Hj,S04-4-2H,0.    Platte  Nadeln(75). 

Anhydroxtoluidid  (An-hydroxyloldiamidotoluol)  (76). 

CO 
Base,  CfH4N<p    >C,H^(?),  durch  Reduction  von  Succinorthonitranil  erhalten  (77)> 

^N^  RÜGHEIMER. 

Amine  und  Amide.*)  I.  Amine.  Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine 
Klasse  von  organischen  Basen  zusammen,  welche  als  Ammoniak  betrachtet  werden 
können,  dessen  Wasserstoff  durch  ein-  oder  mehrwerthige  organische  Radikale 
ersetzt  ist. 

Die  durch  Substitution  von  einwerthigen  Radicalen  entstehenden  Basen 
werden  Monamine  genannt  und  zerfallen,  je  nachdem  in  dem  Ammoniak  ein, 
zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  ersetzt  sind,  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amine,  welche  auch  mit  den  Namen  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  be- 
zeichnet werden.    Z.  B. 

NH,  Ammoniak. 

Methylamin  rhenyl^in*  P""^*^'  Amidbase. 

SmeAySiS        Diphlnyl^*?«       secundär,  Imidbase. 

Trimethylsiinin       TriphcnyfaiJlin       tertiär,  Nitrilbase. 
Die   tertiären  Amine  der  Fettsäurereihe  verbinden   sich   mit  den  Halogen- 
äthem  eines  einatomigen  Alkohols  zu  Salzen  von  substituirten  Ammoniumbasen, 
welche   durch  Austausch    von  Halogen   gegen  Hydroxyl  in  die  entsprechenden 
Ammoniumoxydhydrate  übergeführt  werden. 

NHJ  N(CH,)J 

Jodammonium  TetrametfaylammoniumjodUr. 

NH4OH  N(CHj)40H 

Ammoniumoxydhydrat     Tetramethylammoniumoxydhydrat 
Die  tertiären  Amine  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Triphenylamin,  sind  nicht 
im    Stande    Ammoniumbasen    zu    bilden.     Sind  jedoch    in  dem   aromatischen 
Monamin  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Amids  durch  Radicale  der  Fettsäure- 
reihe ersetzt,  so  erfolgt  auch  hier  die  Bildung  eines  Ammoniumsalzes. 

Dimethylanilin  TrimethylphenylammoniumjodUr. 

Allgemeine  Darstellungsmethoden  der  Monamine. 
1.  Reduction   von  Nitrokörpern.     Sowohl  Amine   der    fetten    als   auch  der 
aromatischen  Reihe  sind  auf  diesem  Wege  darstellbar. 

CjHjNO^  ^  6H  =  CjHftNHj  -h  2H,0 

Nitroäthan  Aethylamin. 

CgHsNO,  -h  (iH  =  CßHjNHj  -h  2H5O 

Nitrobenzol  Anilin. 

C10H7NO, -^  6H  =  CioHtNHj  -h  2H,0 

Nitronaphtalin  Naphtylamin. 

*)  i)  Pelouze  u.  Cahours,  Jahresbtr.  1863,  pag.  529.  2)  Fridau,  Ann.  83,  pag.  25. 
3)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  12.  Bayer,  Ann.  140,  pag.  311.  4)  Hofmann,  Bcr.  12,  pag.  992. 
5)  WuRTZ,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  89.     6.  Hofmann,  Ber.   15,  pag.  773. 
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2.  Reduction  von  Nitrilen  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure. 

HCN      -I-  4H  =    CHjNHj 

Cyanwasserstoff  Methylamin. 

CH3CN    -+-  4H  =    C2H5NHJ 

Acetonitril  Aethylamin. 

CßHjCN  H-  4H  =  CßHr^CHjNH, 

Benzonitril  Benzylamin. 

3.  Kochen  von  Cyansäure-  resp.  Cyanursäureäthem  mit  Alkalien. 

CONCH3  H-  HjO  =  CH3NH2  -h  COj 

Cyansäuremethyläther  Methylamin. 

4.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  unorganischer  Säuren 
(Salpetersäure,  Schwefelsäure),  vorzüglich  auf  die  Halogenäther.  In  letzterem 
Falle  werden  ausser  Salzen  des  Ammoniaks  die  Salze  von  primären,  secundären 
und  tertiären  Aminen,  so  wie  von  substituirten  Ammoniumbasen  erzeugt. 

1(CH3J-+-NH3)  ==  CHjNH,.    JH, 

2(CH8J  -+-  NH3)  =  (CH3),NH .  JH  -h    NH  J. 

3(CH3J  -+-  NH3)  =  (CH3)3N-      JH  -h  2NH  J. 

4(CH3J  +  NH3)  =  (CH3),NJ  +  3NH  J. 

Das  Mengenverhältniss  der  entstehenden  Basen  scheint  von  der  Natur  des 
Alkoholradicals  abhängig  zu  sein.  Es  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von  Jod- 
methyl hauptsächlich  die  Ammoniumbase,  während  bei  Jodäthyl  die  Amidbasen 
vorherrschen.  Die  Jodüre  von  Isoalkoholen  liefern  mit  Ammoniak  nur  Amid-, 
keine  Ammoniumbasen;  diejenigen  der  secundären  Alkohole,  geben  nur  schwierig 
Nitrilbasen,  während  die  Jodüre  tertiärer  Alkohole  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  CnH2n  zerfallen.  Auf  die  Halogenverbindungen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  z.  B.  C^HjCl,  C6H4CICHJ  u.  s.  w.  ist  Ammoniak  ohne  Ein- 
wirkung. Enthalten  jedoch  diese  Kohlenwasserstoffe  ausser  einem  Halogen  die 
Nitrogruppe  NO,,  so  kann  unter  bestimmten  Verhältnissen  das  Halogen  gegen 
Amid  ausgetauscht  werden,     z.  B. 

C«H,  g^»       H-  NH,  -  C.H,  Jg»  +  HCl 

Chlornitrobenzol  Nitranilin. 

C«H,gO,),    _^NH,  =  C,H,g^^^>)»  -hHCl 

Trinitrochlorbenzol  Trinitranilin. 

5.  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Bromamide: 

CH3C0NHBr  -+-  HjO  =  CHjNHj  -+-  COg  -+-  HBr 

Acetbromamid  Methylamin. 

Eigenschaften  der  Monamine.  Die  Anfangsglieder  der  Fettsäurereihe 
sind  dem  Ammoniak  ähnlich  riechende,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige 
Körper,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  kohlenstoffreicheren  Amine  sind 
meist  flüssig,  selten  fest  und  weniger  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  aromatischen 
Amine  sind  theils  flüssige,  theils  krystallinische  Substanzen,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Die  Amine  sind  einsäurige  Basen;  sie  werden  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien  abge- 
schieden.    Die  tertiären  aromatischen  Amine  besitzen  keinen  basischen  Charakter. 

Die  substituirten  Ammoniumoxydhydrate  verhalten  sich  wie  die  Alkalien;  sie 
absorbiren  Kohlensäure,  fällen  Metalloxyde,  wirken  ätzend,  verseifen  Fette  etc.  Ihre 
Salze  werden  nicht  durch  Alkalien,  jedoch  durch  feuchtes  Silberoxyd  zerlegt. 

Die  Amine  sind  fast  sämmtlich  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  unzersetzt 
destillirbar.  Die  Oxydhydrate  sind  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  sondern 
zerfallen  bei  der  trocknen  Destillation.  Ihre  Haloidsalze  verhalten  sich  ebenso, 
während  die  SaJze  der  secundären  und  tertiären  Amine  erst  bei  hoher  Tempe- 
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ratur  zersetzbar  sind.     Die  hierbei  auftretenden  Produkte  sind  verschieden  nach 
der  Natur  der  in  den  Basen  enthaltenden  Radicale. 

Die  Jodverbindungen  der  Ammoniumbasen  vermögen  sich  direkt  mit  Jod  zu 
PolyJodiden  zu  vereinigen. 

Isomerien.  Isomere  Amine  entstehen  durch  Eintritt  einer  gleichen  Anzahl 
isomerer  Radicale  in  das  Ammoniak  oder  durch  Substitution  einer  ungleichen 
Anzahl  von  Wasserstoffatomen  desselben  durch  Radicale  verschiedener  Zu- 
sammensetzung,    z.  B. 

C,H,N. 

CH3N  CHjN  H  N  H      N 

CH,  H  H  H 

Trimethylamin       Aethylmethylamin  Propylamin  Isopropylaroin. 

Benzylamin  Toluidin. 

Substitutionsprodukte  der  Amine.  Dieselben  werden  durch  Eintritt 
einatomiger  Elemente  oder  Radicale  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Radical  er- 
halten,    z.  B. 

C,H,Bx^        C,H,(OH)j^ 

Bromüthylaniin         Oxäthylamin. 

C,H,Brj^         C„H,NO,j^        CeH,(OH)j^ 

rij  ri^  rl^ 

Bromanilin  Nitranilin  Oxyanilin. 

Die  Substitutionsprodukte  der  fetten  Amine  sind  nur  wenig,  diejenigen  der 
aromatischen  meist  sehr  ausführlich  untersucht.  Die  sehr  verschiedenartigen 
Darstellungsmethoden  sind  bei  den  einzelnen  Aminen  beschrieben. 

Erkennung  der  Amine.  Primäre  Amine  vereinigen  sich  mit  drei,  secun- 
däre  mit  zwei  Molekülen,  tertiäre  mit  einem  Molekül  Jodmethyl. 

Durch  Erwärmen   mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform    werden  primäre 
Amine  in  Isonitrile  übergeführt,   welche  an  ihrem  Geruch  leicht  erkennbar  sind: 
CH3NH,  H-  CHClsH-  3K0H  =  CH3NC  -h  3KC1  -hSHaO. 
Methylamin     Chloroform         Kali       Methylisonitril. 

Wird  ein  primäres  Monom  in  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff so  lange  erhitzt,  bis  ein  Theil  des  ersteren  verdunstet  ist,  und  das 
dabei  entstandene  carbaminsaure  SaJz  mit  wässerigem  Quecksilberchlorid  oder 
besser  mit  Eisenchlorid  erwärmt,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch  eines  Senf- 
öles auf: 

2CH3NH,  -H  CSj  =  CSgj^pj^(^|j^ 

Methylamin  Methylsulfocarbaminsaures 

Methylamin. 

2(cSs  ^^^"'»^)Hg  =  2CSNCH8  4-  HgS  4-  H,S 

Methylsulfocarbaminsaures         Methylsenföl. 
Quecksilber 

Salpetrige  Säure  ftihrt  primäre  Amine  der  Fettsäurereihe  in  die  correspon- 
direnden  Alkohole,  diejenigen  der  aromatischen  je  nach  den  Bedingungen  des 
Versuchs,  in  Diazokörper  oder  Phenole  über.     In  den  secundären  Aminen  beider 
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Reihen  bewirkt  die  Säure  eine  Substitution  des  Amidwasserstoffes  durch  Nitrosyl 
(NO)'  (Bildung  von  Nitrosaminen),  während  in  den  tertiären  aromatischen  Ami- 
nen der  Wasserstoff  des  aromatischen  Radicals  durch  dieselbe  Gruppe  ersetzt  wird 
(Bildung  von  Nitrosokörpern). 

^][^»N  -H  NOOH  =  CH3OH  -f-  Nj  -h  H,0 

Methylamin  Methylalkohol. 

^ßS^NNO^H  4-  NOOH  ==  CeHsNjNO.,  -+-  2HjO 

Salpetersaures  Salpetersaures 

Anilin  Diazobenzol. 

CH5N  -h  NOOH  =CH3N  -h  HjjO 
H  NO 

Dimethylamin  Nitrosodimethylamin. 

CßH^  CeH.NO 

CHjN  -h  NOOH  -=  CH3N  -h  H,0 

CH3  CH3 

Dimethylanilin  Nitrosodimethylanilin. 

Di  am  ine  und  Triamine.  Ist  der  in  das  Ammoniak  eintretende  Atomcomplex 
zwei-  oder  dreiwerthig,  so  ersetzt  er  je  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  in  2,  resp. 
3  Molekülen  Ammoniak,  d.  h.  er  verbindet  sich  mit  einer  seiner  Werthigkeit  ent- 
sprechenden Anzahl  von  Amiden  (NH^)'.  Die  so  entstehenden  primären  Basen 
werden  Diamine  und  Triamine  oder  Di-  und  Triamidoverbindungen  genannt. 

CjH^                      NH  ^6"4             ^        j^fj 

HjNj  =  CjH^-^^a  H^N,  =  CgH4^„2 

H,                     ^^a  H,                     ^"2 

Aethylendiamin  Phenylendiamin 

Diamidomethylen  Diamidobenzol. 

C6H3  NH, 

H3N3=C«H3NH, 
H,  NH, 

Triamidobenzol. 

Der  Amidwasserstoff  kann  auch  in  diesen  Aminen  durch  ein-  und  zwei- 
werthige  Radicale  unter  Bildung  von  sekundären  und  tertiären  Basen  ersetzt 
werden,  welche  letzteren  durch  Aufnahme  von  1  oder  2  Mol.  eines  Alkyljodürs 
in  Ammoniumverbindungen  übergehen. 

^8^4NH,  '-2"4NH^2***  ^«^^NCjH^ 

Aethylendiamin         Diäthylendiamin  Triäthylendiamin. 


N(C,HO,  r  H  N(C,H5),.JC,H 

^«"4N(C,H5)a  ^«"4N(C,H3),.JC3H 


5 


6 
Teträthyldiäthylendiamin     HexäthyldiäthylendiammoniumjodUr. 

^6^*NH,  ^«"4N(CH3)2  ^«"*N(CH3)a  J  ^^^ 

Dimethylphenylendiamin         Tetramethylphenylendiamin     PentamethylphenylendiammoniumjodUr. 

Die  Diamine  der  Fettreihe  haben  ausserdem,  analog  den  Glycolen  die  Eigen- 
schaft, sogen.  Polyamine  zu  bilden,  indem  2  oder  mehrere  Moleküle  des  Dia- 
mins  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  vereinigen  z.  B. 

^  „  NHg  ^  „  NHCaH^NH,  ^  „  NHC^H^NH, 

'-a^iNHj  ^a^*NH,  ^a^^NHCjH^NH, 

Aethylendiamin  Diäthylentriamin  Triäthylentetramin. 

Die  Darstellungsmethoden  der  Di-  und  Triamine  entsprechen  im  Allgemeinen 
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denen  der  Monamine.  Die  Salze  von  Diaminen  der  Fettsäurereihe  (Triamido- 
Verbindungen  dieser  Reihe  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Dihalogenderivaten  zweiwerthiger  Radicale  z.  B.  von  Aethylenbromid 
auf  Ammoniak.  Es  werden  bei  diesem  Process  nicht  nur  primäre,  sondern  auch 
secundäre  und  tertiäre  Basen,  sowie  die  eben  erwähnten  Polyamine  erhalten,  z.  B. 

CjH^Br,  ■+■  2NH3  =  CjH^NjH^^HBr. 

2C,H^Bra  -h  4NH,  =  (CjHJjNjHj^HBr  H-  2NH4Br. 

SCaH^Br^  -h  6NH3  =  (CjHJjN^-SHBr  h-  4NH^Br. 

2.C8H4Br,  -h  3NH,  =  (CjHJjNjHj-SHBr  -+-  HBr. 

SCjH^Br,  -h  4NH3  =  (C2HJ,N^H«-4HBr  -h  2HBr. 
Die  aromatischen  Di-  und  Triamine  werden  durch  Reduction  von  aroma- 
tischen Nitromonaminen  oder  von  Di-  und  Trinitroderivaten  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe darstellt. 

^6"*NHj  +    6H  =  CeH«5Jgj  +  2H,0. 

o.  p.  m.  Nitranilin  o.  p.  m.  Phenylendiamm. 

C«H4n8^  +  12H  =  C,H,55J};  +  4H,0. 

o.  p.  m.  Dinitrobenzol  o.  p.  in.  Phenylendiamin. 

C,H,(NO,),    _^,  ,2H  =  C.H.NhJ  +  4H,0. 

Dinitranilin  Triamidobenzol. 

Die  Diamine  sind  zweisäurige,  die  Triamine  zwei-  oder  dreisäurige  Basen. 
In  ihren  Eigenschaften  und  Umwandlungen  gleichen  sie  im  Allgemeinen  den 
Monaminen.  In  Bezug  auf  gewisse,  besonders  den  aromatischen  Diaminen  eigen- 
thümliche  Reactionen  (Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  von  Anhydriden  organischer 
Säuren  etc.)  sei  auf  die  Einzelbeschreibung  dieser  Körper  verwiesen. 

n.  Amide  sind  Säurederivate,  welche  durch  Eintritt  von  Amid  (NH,)  an 
Stelle  des  im  Carboxyl  enthaltenen  Hydroxyls  entstanden  sind,  oder  wenn  man 
dieselben  vom  Ammoniak  ableitet,  Ammoniak,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch 
Saureradicale  substituirt  ist.  Den  einbasischen  Säuren  entsprechen  Monamide, 
welche,  analog  den  Aminen,  je  nachdem  1,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  im 
Ammoniak  substituirt  sind,  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amide  bilden. 

CHaCOCOH)' 

Essigsäure. 

CH3CO  CH3CO  CHjCO 

HN  CHjCON  CH3CON 

H  H  CHjCO 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

(primär)  (secundär)  (tertiär). 

Die  Wasserstoffatome  der  primären  Amide  können  nicht  nur  durch  dasselbe 
Säureradical,  sondern  auch  durch  andere  substituirt  werden.  Ausserdem  lassen 
sich  auch  Kohlenwasserstoffradicale  einführen,  sodass  eine  grosse  Anzahl  isomerer 
Verbindungen  möglich  ist 

Allgemeine  Darstellungsmethoden. 
Die  wichtigsten  Bildungsweisen  der  Monamide  sind  folgende:    1.  Destillatioii 
von  Ammoniumsalzen. 

CHjCOONH^  =  CH3CONH,  -+-  HjO 
Essigsaures  Ammoniak  Acetamid. 
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2.  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Säurechloride,  von  Ammo- 
moniak  auf  letztere,  auf  Säureäther  und  Anhydride.  Die  Entstehung  aus  Chlo- 
riden erfolgt  schon  in  der  Kälte,  diejenige  aus  Aethem  und  Anhydriden  bisweilen 
in  der  Kälte,  öfter  jedoch  erat  beim  Erwärmen. 

CHjCOOCjHr  h-    NH3  =  CH3CONH3  -h  CjH^OH 

Essigsäureäthylä^er  Acetamid  AUcohol. 

Ch'cO^  -h  2NH3  =  CH3CONH,  -^  CHjCOONH^ 

Essigsäureanhydrid  Acetamid         Essigsaures  Ammoniak. 

CHsCOCl  -h    NH3  =  CH5CONH,  4-  HCl 

Essigsäurechlorid  Acetamid         Salzsäure. 

3.  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien  oder  Säuren  auf  Nitrile. 

CßHsCN  H-  H,0  =  CeHjCONH, 

Benzonitril  Benzamid. 

Durch  Behandlung  des  Nitrils  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  sogen.  Thio- 
amide,  d.  h.  Amide,  in  welchen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  substituirt  ist  z.  B. 

CeHjCN  -h  HjjS  =  CeHjCSNHj 

Beczonitril  Thiobenzamid. 

4.  Wenn  statt  des  Ammoniaks  primäre  Monamine  auf  die  Chloride,  Aether 

und  Anhydride,  secundäre  auf  die  Chloride  von  Säuren  einwirken,  so  entstehen 

1  resp.  2  Alkoholradicale  enthaltende  Amide  z.  B. 

CeHs-COCl  +  CeHjNHj  =  CeHjCO 

CeHjN  -h  HCl 
H 

Benzoesäurechlorid  Anilin  Phenylbenzamid. 

CsH^COCl  +  (C,H,),NH  =  C.HsCO^   .   „™ 

(C,H»),N  +  HCl 

Benzoesäurechlorid      Diphenylamin  Diphenylbenzamid. 

5.  Die  eigentlichen  secundären  Säureamide  werden  durch  Behandlung  von 
Saurechloriden  mit  primären  Amiden,  durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Salzsäure 
und  durch  Einwirkung  von  Säurehydraten  auf  Nitrile  dargestellt. 

Die  tertiären  Amide  lassen  sich  nicht  durch  direkte  Einführung  des  Säure- 
radikals in  secundäre  erhalten.  Sie  werden  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit 
Säureanhydriden  dargestellt. 

CH3CONH,  -h  CHjCOCl  =  CHjCO 

CH3CON4-HCI 
H 

Acetamid  Acetylchlorid  Diacetamid. 

2(CH,C0NH,)  -h  HCl  =  CH,CO 

CHjCON  -h  NH.Cl 
H 

Acetamid  Diacetamid. 

CH,CO 
CH3CN  H-  CH3COOH  =  CHjCON 

H 

Acetonitril  Essigsäure  Diacetamid. 

rw  rn  CH,CO 

CH3CN  -+•  J^Svr^  O  =  CHjCO  N. 
CHjCÜ  CH3CO 

Acetonitril    Essigsäureanhydrid    Triacetamid. 

Eigenschaften  der  Amide.  Dieselben  sind  grösstentheils  feste,  meist 
ohne  Zersetzung  flüchtige  Körper,  in  der  Regel  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
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nur  theilweise  löslich  in  Wasser.     Die  primären  Amide  besitzen   den  Charakter 

von  schwachen  Basen  und  Säuren ;  sie  vereinigen  sich  mit  beiden  zu  unbeständigen 

Salzen  z.  B. 

CHj-CONH,  HCl  CHjjCONHAg 

Salzsaures  Acetamid  Acetatnidsilber. 

Bei  den  secundären  Amiden  herrschen  die  sauren  Eigenschaften  vor;  die 
tertiären  sind  indifferente  Körper. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  gehen  sämmtliche  Amide  in  das 
Ammoniumsalz  der  Säure  über: 

CH3CONH3  -h  H^O  =  CH3COONH4. 

Durch  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln  wie  Phosphorsäureanhy- 
drid,  verlieren  die  primären  Amide  Wasser  und  bilden  Nitrile. 

CHgCONHj  —  H^O  =  CH3CN. 

Durch  Phosphori>entachlorid  wird  in  den  Amiden  der  Sauerstoff  durch 
Chlor  ersetzt;  die  dabei  entstehenden  Produkte  z.B.  CH3CCI2NHJ  gehen  unter 
Verlust  von  2  Mol.  Salzsäure  leicht  in  Nitrile  über. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Amide  in  Säuren  übergefiihrt. 
CH3CONH2-I-  NOOH  =  CHjCOOH  -h  N,  4-  H^O. 

Di  amide  und  Polyamide.    Wird  in  den  2  basischen  Säuren  ein  Hydroxyl 

durch  Amid    ersetzt,   so  entsteht  eine  Aminsäure,  durch   Substitution  beider  re- 

sultirt  ein  Diamid. 

^  „    COOH 
^«"4COOH 

Bertisteinsäure. 

^  „  CONH,  „  „  CONH, 

'-»"♦COOH  ^«"♦CONHj 

Succinaroinsäure  Succinamid. 

Die  Diamide  einer  grossen  Anzahl  von  Säuren  können  unter  Verlust  von 
Ammoniak  in  sogen.  Imide  Übergehen,  welche  in  derselben  Beziehung  zu  den 
Diamiden  stehen  wie  die  Anhydride  zu  den  Säuren. 

^«^*  CO/^  ^a^*  CO /^^ 

Bemsteinsäureanhydrid  Succinimid. 

Die  Aminsäuren  werden  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniumsalze,  durch 
Kochen  von  Anhydriden  resp.  Diamiden  mit  wässrigem  Ammoniak,  und  durch 
Behandlung  der  Imide  mit  der  aequivalenten  Menge  einer  Säure  oder  Base  (Kalk 
Baryt)  dargestellt. 

Bernsteinsaures  Ammoniak  Succinaminsäure. 

^>^4  CO/^  "^  ^^s  "^  ^«^4  COOH^ 

Bemsteinsäureanhydrid  Succinaminsäure. 

^8^4  COx^^^  "*"  ^2^  =  ^a^iCOOH^" 

Succinimid  Succinaminsäure. 

Die   Aminsäuren     sind  einbasisch;    sie  bilden  Salze  und   Aether.     Letztere 

werden  durch  Einwirkung  von    1  Aeq.   Ammoniak  in   alkoholischer  Lösung   auf 

neutrale  Säureäther  gewonnen  z.  B. 

C00C,H5^^„        CONH« 
COOCaHj  -^-  w «8  =  COOCjHö 
Oxaläther  Oxaminsäureäther. 


J 
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Die  Diamide  werden,  analog  den  Monamiden,  aus  den  Chloriden;  neutralen 
Aethem  und  Ammoniumsalzen  zweibasischer  Säuren  dargestellt.  Sie  zeigen 
ein  den  Monamiden  durchaus  ähnliches  Verhalten. 

Bemsteinsäurechlorid  Succinamid. 

Die  Imide  gewinnt  man  hauptsächlich  durch  Destillation  der  Diamide  und 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Anhydride. 

CjH^^qO  4-  NH3  =  CjH^^Q^NH  4-  H3O. 

Der  Imidwasserstoff  ist  leicht  durch  Metalle  z.  B.  Quecksilber  ersetzbar. 

In  sämmtlichen  Amidderivaten  kann  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwasser- 
Stoffradieale  substituirt  werden,  so  dass  auch  hier  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amide  zu  unterscheiden  sind. 

Triamide  und  Polyamide  sind  sehr  wenig  untersucht.  Die  Anzahl  der  aus 
drei-  und  mehrbasischen  Säuren  entstehenden  Amide  und  Aminsäuren  entspricht  den 
vorhandenen  Carboxylen.  Aus  den  dreibasischen  Säuren  kann  eine  Monamin- 
säure, eine  Diaminsäure  und  ein  Triamid  entstehen.  Die  Polyamide  haben  eben- 
falls die  Eigenschaft,  in  Imide  überzugehen.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  der 
sechs -basischen  Mellithsäure  zerfallt  z.  B.  bei  der  Destillation,  in  eine  Triimid- 
verbindung,  das  sogen.  Paramid  und  eine  Diimidodicarbonsäure,  die  Euchronsäure. 

C,(COOH),  C,(ggNH)^  C,(ggNH)Jg»« 

Mellithsäure.  Paramid  Euchronsäure. 

Nachtrag  zu  Aminen.    Neuerdings  ist  von  A.  W.  Hofmann  noch  eine  sehr 

allgemeine  Bildungsweise  der  Monamine  aus  den  Amiden  durch  Einwirkung  von 

Brom  in  alkalischer  Lösung  gefunden  worden  (6).     Es  entsteht  zunächst  das  ge- 

bromte  Amid,  aus  dem  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Amin  gebildet  wird,  z.  B. 

CH3CONH,  -h  Brj  =  CHaCONHBr  -4-  HBr 

Acetamid 

CHjCONHBr  -t-  3KH0  =  KBr  -h  KjCOa  -h  CHjNHa  -4-  H,0 

Methylamin. 

Anhang  zu  Aminen.  Amine  der  Reihe  CnH2n+i  mit  mehr  als  8  Atomen  C, 
Amine  der  Reihe  CnH^n-i- 

C  H 
Nonylamin,     *rT^*N,  entsteht  aus  Nonylchlorid  und  Ammoniak  (i)  und  durch  Behandlung 

des  Amids  der  Caprinsäure  mit  Brom  und  Kali  (6).   Es  ist  eine  bei  190 — 192^  siedende  Flüssigkeit. 

Tricetylamin  (2),  (C|^H,,)|Nt  aus  Jodcetyl  und  Ammoniak,  kiystallisirt  in  Nadeln. 
Schmp.  39^.     Das  Chlorhydrat  bildet  glänzende  Nadeln. 

Sepdecylamin,  C^fH^^NH,  (6).  Durch  Schmelzen  des  SepdecylstearilhamstofTs  mit 
Kali  oder  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200^.  Es  ist  eine  fettartige  Masse,  die  in  Wasser 
ganz  unlöslich  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist.  Sie  ist  in  Alkohol  löslich  und  giebt  ein 
krystallinisches  Platindoppelsalz. 

Isocrotylamin  (4)  (s.  pag.  434). 

Valerylamin  (5),  C^Hj  ^N,  wird  aus  Amylenglycolchlorhydrat  und  Ammoniak  dargestellt  und 
bildet  ein  orangefarbenes  Platindoppelsalz.  Die  Trimethylverbindung  wird  durch  Einwirkung 
von  Trimethylamin  auf  Amylenbromid  erhalten.  A.  Weddice. 

Amylen*)  und  Derivate.    Es  sind  5  isomere  Amylene  bekannt,  von  denen 

•)  i)  WüRTZ,  Compt.  rend.  54,  pag.  387;  56,  pag.  354';  66,  pag.  11 79.  2)  Zeidler,  Ann. 
186,  pag.  251.    3)  WiscHNRORADSKY,  Ann.  190,  pag.  328.    4)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  175, 

Ladbkburc,  Chemie.    L  ^e 
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zwei  die  normale  Structur  besitzen,  zwei  in  die  Reihe  der  Isoderivate  gehören, 
während  dem  fünften  eine  eigenthümlich  unsymmetrische  Constitution  zukommt. 

Normales  Amylen,  Propyläthylen,  Aethylallyl  CHjCH^CHj-CHiCH,. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  dargestellt  von  Wurtz  (i)  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Allyljodtir. 

Die  Verbindung  Hess  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  gleichzeitig 
gebildeten  Amylwasserstoff  nicht  vollständig  trennen  und  war  der  Siedpunkt  (32 
bis  39°)  daher  nicht  genau  zu  bestimmen.  Verbindet  sich  energisch  mit  Brom 
zu  einem  Bromid  CjHjoBrj  (s.  u.),  mit  Jodwasserstoff  zu  secundärem  Jodtir  (i). 

Die  Entstehung  von  Methylpropylcarbinol  aus  dem  in  Schwefelsäure  schwer  löslichen  Antheil 
des  käuflichen  Amylens  macht  es  wahrscheinlich,  dass  in  diesem  Kohlenwasserstoff  das  normale 
Amylen  oder  das  isomere  symmetrische  Methyläthyläthylen  enthalten  ist  (3). 

Symmetrisches  Methyläthyläthylen  normaler  Structur,  CH^CHiCH* 
CHg'CHj  wurde  zuerst  erhalten  von  Wagner  und  Saytzeff  durch  Zerlegung  des 
Jodürs  des  Diäthylcarbinols  mit  alkoholischem  Kali  (4).  Identisch  mit  diesem  ist 
wahrscheinlich  das  bei  der  Zerlegung  der  Bromhydroäthylcrotonsäure  durch  kohlen- 
saures Natron  und  Wasser  entstehende  Amylen  (6). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  36°  bei  7408°  (4).  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem 
bei  178°  unter  partieller  Zersetzung  siedenden  Bromür  (5);  das  aus  letzterem  dar- 
gestellte Amylenglycol  (s.  d.)  lieferte  bei  der  Oxydation  a-Oxybuttersäure.  Mit 
Jodwasserstoff  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  Methylpropylcarbinoljodtir. 
Damit  ist  zugleich  die  Möglichkeit  gegeben,  Diäthylcarbinol  in  Methylpropyl- 
carbinol überzuführen  (5).  Im  Einklang  hiermit  steht  die  Thatsache,  dass  aus 
jenem  Jodür  unter  Anwendung  von  Cyankalium  nicht  Diäthylessigsäure,  sondern  eine 
neue  isomere  Capronsäure,  Methylpropylessigsäure  (Siedep.  193°)  erhalten  wurde  (7). 

Isopropyläthylen,  (CH3)2CH-CH:CH,.  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet 
sich  nicht,  wie  man  erwarten  sollte  im  käuflichen,  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
zink auf  Gährungsamylalkohol  bereiteten  Amylen  in  bemerkenswerther  Menge 
vor,  da  bei  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  zu  Trimethyläthylen  (s.  d.)  statt- 
findet. Dagegen  entsteht  derselbe  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
das  Jodür  des  Isoamylalkohols  (8,  9,  3);  daneben  bildet  sich  auch  unsymmetrisches 
Methyläthyläthylen,  welches  seine  Entstehung  wahrscheinlich  dem  optisch  activen 

pag.  373.  5)  Dieselben,  Ann.  179,  pag.  302,  313.  6)  FiTTiG,  Ann.  200,  pag.  29.  7)  Saytzeff, 
Jahresber.  d.  Chero.  1878,  pag.  374.  8)  Erlenmeyer,  Ann.,  Suppl.  5,  pag.  338.  9)  FLAVrrzKY, 
Ann.  179,  pag.  34p.  10)  Derselbe,  Ann.  169,  pag.  206.  ix)  Derselbe,  Bcr.  9,  pag.  1600. 
12)  Ermolajew,  Ann.  162,  pag.  189.  13)  le  Bel,  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  pag.  545. 
14)  H.  L.  BuFF,  Ann.  148,  pag.  349.  15)  Warren  u.  Storer,  Zeitschr.  d.  Ol  1868,  pag.  228. 
16)  Thorpe  u.  Young,  Ann.  165,  pag.  6.  17)  le  Bel,  Ber.  5,  pag.  216.  18)  Helbing,  Ann.  172, 
pag.  284.  19)  Winogradow,  Ann.  191,  pag.  132.  20)  Bauer,  Gmelik,  Suppl.  11.,  pag.  1035. 
21)  Linnemann,  Ann.  143,  pag.  350.  22)  Bauer,  Jahresber.  d.  Ch.  1866,  pag.  530.  23)  Reboul, 
Ann.  143,  pag.  323.  24)  Birnbaum,  Ann.  145,  pag.  73.  25)  Tönnies,  Ber.  12,  pag.  169. 
26)  Eltekow,  Beilstein,  Org.  Chem.,  pag.  326.  27)  Reboul,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1000. 
28)  Bruylants,  Ber.  8,  pag.  406 — 414.  29)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  37;  Bcr.  10,  pag.  1053. 
30)  Cahours,  Compt  rend.  31,  pag.  29).  31)  Bauer,  Gmelin,  Suppl.  U.,  pag  11 14.  32)  Reboul, 
Ann.  135,  pag.  372.  33)  Flavitzky,  Ber.  11,  pag.  679.  34)  Derselbe,  Ber.  10,  pag.  2240. 
35)  WuRi*z,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  458.  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1052.  36)  Eltekow, 
Beilstein,  Organ.  Ch.,  pag.  389.  37)  Bauer,  Gmei.in,  Suppl.  II.,  pag.  1053,  1052.  38)  Guthrie, 
Gmelin,  Suppl.  IL,  pag.  1085.  39)  V.  Meyer,  Ann.  171,  pag.  6.  40)  L.  Henry,  Ber.  4,  pag.  602. 
41)  Lippmann,  Ann.  SuppL  V.,  pag.  126.  42)  Bauer,  Gmelin,  Suppl.  U,  pag.  1116.  43)  Ders., 
ibid.,  pag.  1067.  44)  Carius,  ibid.,  pag.  1067.  45)  Niederist,  Ann.  196,  pag.  360.  46)  Balard, 
Journ.  pr.  Ch.  [i]  34,  pag.  148. 
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Amylalkohol  (s.  d.)  verdankt.  Diese  beiden  Isomeren  zeigen  ein  verschiedenes 
Verhalten,  welches  zu  ihrer  Trennung  benutzt  werden  kann.  In  verdünnter 
Schwefelsäure  (2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser)  löst  sich  in  der  Kälte  nur 
das  unsymmetrische  Methyläthyläthylen,  während  Isopropyläthylen  ungelöst  bleibt 
(3).  Beim  Sättigen  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff  bei  0°  vereinigt  sich  femer  dieser 
nur  mit  dem  ersteren,  während  Isopropyläthylen  unverändert  abdestillirt  werden 
kann.  Durch  Wiederholung  dieser  Behandlung  erhält  man  es  vollkommen  rein. 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  21,1—21,3°  bei  780,2  Millim.  (3). 

Durch  wiederholtes  Sättigen  mit  gasfbnnigem  Jodwasserstoff  bei  —  20^  und  Stehenlassen 
bei  gewönlicher  Temperatur  erhält  man  ein  bei  137 — 139^  siedendes  JodUr,  welches  sehr  wahr- 
scheinlich das  JodUr  des  Isopropylcarbinols  ist,  da  sein  Siedepunkt  zwischen  dem  der  Jodttie  des 
Dimethyläthylcarbinols  und  des  Methylpropylcarbinols  liegt,  also  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie 
der  Siedepunkt  des  Methylisopropylcarbinols  zu  oben  genannten  Alkoholen.  Hierdurch  wird  es  auch 
sehr  wahrscheinlich,  dass  dem  in  Rede  stehenden  Amylen,  die  angenommene  Structur  zukommt. 
Der  Nachweis  würde  vollständiger  sein,  wenn  es  gelänge,  den  Methylisopropylalkohol  durch  Jod« 
Wasserstoff  direkt  in  das  entsprechende  JodUr  überzuführen,  und  das  letztere  mit  dem  obigen  zu 
identificiren.  Allein  bei  dieser  Reaction  findet  eine  Umlagenmg  statt,  und  es  entsteht  das  JodUr 
des  Dimethyläthylcarbinols  (19).  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Derivate  des  Isopropylmethyl- 
carbinols  in  die  des  tertiären  Dimethyläthylcarbinols  übergehen,  kann  es  daher  nicht  befremden, 
dass  das  durch  Vereinigung  von  Isopropyläthylen  mit  Jodwasserstoff  erzeugte  JodUr,  bei  den 
Versuchen,  Jod  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen,  ebenfalls  den  tertiären  Alkohol  lieferte  (3). 

Im  Einklang  mit  der  obigen  Structur  des  Isopropyläthylens  steht  die  Thatsache, 
dass  das  aus  demselben  dargestellte  Amylenglycol  (vergl.  d.)  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  a-Oxyvaleriansäure  lieferte  (9). 

Das  Isopropyläthylen  selbst  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  in  alkalischer  Lösung  Buttersäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  reichlich  Bem- 
steinsäure  (2). 

Trimethyläthylen,  (CH8),C:CH-CH8.  Dasselbe  bildet  den  Hauptbe- 
standtheil  des  käuflichen  Amylens,  welches  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Fuselöl  bereitet  wird  (Balard)  (46). 

Zur  Darstellung  lässt  man  1^ — 2^  Th.  geschmolzenes  Chlorzink  mit  1  Th.  Fuselöl  mehrere 
Tage  unter  Schütteln  stehen  und  destillirt  allmählich,  wobei  von  70 — 80^  an  unter  Schäumen 
bis  180 — 140^  Amylene  übergehn.  Das  Produkt  wird  entwässert  und  über  Natrium  recti- 
ficirt  (20,  21). 

Bei  dieser  Reaction  findet  eine  Umlagenmg  statt,  indem  statt  des  zu  er- 
wartenden Isopropyläthylens  sich  bei  der  hohen  Temperatur  das  beständigere 
Trimethyläthylen  bildet  (9).  Ausserdem  enthält  das  käufliche  Amylen  noch  un- 
symmetrisches Methyläthyläthylen,  Normalpropyläthylen  und  Pentan  (3). 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  das  Jodür  des  Dimethyläthylcarbinols  (12)  wie  auch  auf  das  Jodür  des  Methyliso- 
propylcarbinols (9,  11). 

Das  Trimethyläthylen  siedet  bei  35—36°  (12,  3)  (Wischnegradsky,  pag.  365). 
Spec.  Gew.  =  0.6783  bei  0°  (13).  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure.  Wird  die 
Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimethyläthylcarbinol  (s.  d.).  Mit  Jod- 
wasserstoff vereinigt  sich  Trimethyläthylen  zu  tertiärem  Jodür  (12),  mit  Brom  zu 
einem  schweren  Oel  (12).  Das  aus  dem  Bromid  dargestellte  Glycol  liefert  bei 
der  Oxydation  Butyllactinsäure,  (CHj),COHCOOH  (9).  In  diesen  Thatsachen 
ist  der  Beweis  für  die  angenommene  Structur  dieses  Amylens  enthalten. 

CH 
Unsymmetrisches  Methyläthyläthylen,  q  t|  iCiCH^*,  entsteht  neben 

35* 
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Isopropyläthylen  (s.  d.)  bei  der  Behandlung  des  Jodürs  des  Isoamylalkohols  mit 
alkoholischem  Kali  (3).  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  (Unterschied  von  Isopro- 
pyläthylen). Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimethyläthyl- 
carbinol.  Daraus  folgt,  dass  diesem  Kohlenwasserstoff  die  obige  Constitution 
zukommt  Bei  der  Reaction  zwischen  Isoamyljodtir  und  Kali  bildet  derselbe  sich 
nicht  etwa  durch  eine  Umlagerung,  da  nachgewiesen  wurde  (3),  dass  reines 
inactives  Isoamyljodür  (aus  Isoamyläthyläther  bereitet)  beim  Behandeln  mit  Kali 
nur  reines  Isopropyläthylen  lieferte.  Es  stammt  daher  höchst  wahrscheinlich  von 
dem  im  Isoamylalkohol  vorkommenden  activen  Amylalkohol  ab  (s.  d.). 

Identisch  mit  diesem  Amylen  ist  daher  wahrscheinlich  auch  jenes,  welches 
aus  dem  Jodür  des  activen  Amylalkohols  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen 
wurde  (13).  Für  dieses  wurde  der  Siedep.  31—32°  und  das  spec.  Gew.  0,670 
bei  0°  angegeben  (13). 

Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  leicht  schon  bei  0°  oder  —  20°  mit 
Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Amyljodür  (3). 

Amylene    von    nicht   ermittelter   Constitution  wurden  bei  verschiedenen 

Prosessen  beobachtet,  so  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  gechlortes  Isoamylchlorid  (Siedep. 
des  Amylens  28— 30^)  (14)»  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  (16);  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Fischthrankalkseife  (Siedep.  34,5 — 35,6  corr.)  (15),  femer  im  Benzol- 
vorlauf (18)  und  im  fluchtigen  Antheil  des  Produkts  der  trockenen  Destillation  des  Erdpechs  von 
Pechelbroim  im  Elsass  (17). 

Amylenchlorid,  CgHioCl^i  wahrscheinlich  im  Wesentlichen  ein  Derivat 
des  TrimethyläthyienSy  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  gewöhnlichem  Amylen 
aus  Fuselöl  mit  Chlor  (22).     Siedep.  145°;  spec.  Gew.  1,2219  bei  0°. 

Amylenchlorid,  C^H^gCl,,  durch  Vereinigung  von  Valerylen  mit  Chlorwasser- 
stoff dargestellt  (23),  siedet  bei  150—152*^. 

Weitere  Isomere  vergl.  Pentan. 

AmylenkaliumplatinchlorUr,  CjH|o'PtCl,'KCl+H,0,  glänzende  gelbliche  Blättchen, 
ähnlich  der  analogen  Aethylen Verbindung  (s.  pag.  58),  deren  Lösung  in  Wasser  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  von  Amylen  zersetzt  (24). 

Amylennitrosylchlorid,  C^H^^'NÜCl,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Amylen  mit 
Nitrosylchlorid  (2$).    Krystallinische  Verbindung,  welche  bei  der  Reduction  in  Amylamin  übergeht. 

Amylenbromid  aus  Propyläthylen.  CH,CH,CH,CHBr  CH^Br, 
wurde  durch  Vereinigung  von  Aethylallyl  und  Brom  dargestellt.    Siedep.  175**  (1). 

Amylenbromid  aus  symmetrischem  Methyläthyläthylen  (vergl.  d.), 
CHj-CHBr-CHBr-CHjCH,.  Farblose  Flüssigkeit  von  süsslichem  Gesclimack, 
nicht  ohne  Zersetzung  siedend  bei  178®  unter  758,8  Millim.  Druck  (5). 

Amylenbromid  aus  Isopropyläthylen,  (CH8)2CH'CHBr-CHjBr,  siedet 
unter  Zersetzung  bei  185—190°  (9). 

Amylenbromid  aus  Trimethyläthylen,  (CHj)2-CBrCHBr-CHs,  ein 
schweres  Oel  (12).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  dem  15— 20fachen  Vol.  Wasser 
und  Bleioxyd  auf  140 — 150°  in  Bleibromid  und  Methylisopropylketon  (26). 

Amylenbromid,  durch  Vereinigen  von  Valerylen  mit  Bromwasser- 
stoff erhalten,  siedet  bei  170—175°  (27). 

Monochloramylen,  C5H9CI,  Constitution  unbekannt,  findet  sich  unter  den  Pro- 
dukten der  Einwirkung  von  Chlor  auf  gewöhnliches  Amylen  (22).  Siedep.  90 — 95^;  spec.  Gew. 
=  0,999  bei  0^.  Isomer  damit  ist  das  Additionsprodukt  von  Valerylen  und  Chlorwasserstoff 
(27);  Siedep.  ca.  100^;  femer  das  Derivat,  welches  neben  Isopropylacetylen  bei  der  Einwirkung 
von  kaustischem  Kali  auf  Isoamylidenchlorid  entsteht  (28),  Siedep.  85 — 87®;  endlich  auch  jenes 
Monochloramylen,  welches  aus  dem  Chlorid  des  Methylpropylketons  mit  kaustischem  Kali  er- 
halten wurde;  Siedep.  95—970;  spec.  Gew.  =  0,872  bei  5.1*  (28). 
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Dichloramylen,  CgHgCl,,  Constitution  unbekannt,  wurde  erhalten  durch  Spaltung 
von  Hexylchloral,  CgH^CljO  durch  Natron  (29).  Vereinigt  sich  mit  Brom  ru  CjHgQjBr,, 
welches  bei  230 — 240®  unter  Zersetzung  siedet. 

Monobromamylen,  CsH^Br,  dessen  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist, 
entsteht  aus  dem  Bromid  des  gewöhnlichen  Amylens  durch  weingeistiges  Kali  (30,  31,  21). 
Siedep.  117—1180;  gpec.  Gew.  =  1,22  bei  19«  (21). 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  verwandelt  es  sich  in  Valerylen  (s.  d.).  Dieses 
vereinigt  sich  wieder  mit  BromwasserstofT  zu  einem  mit  obiger  Verbindung  isomeren  oder  iden- 
tischen Monobromamylen  vom  Siedep.  115®  (23)* 

Monobromamylen  aus  Amylidenbromid.  Constitution  wahrscheinlich  (CH,),*CH' 
CH:CHBr;  Siedep.  110—111''  (28). 

Dibromamylen,  C^HgBr,,  unbekannter  Constitution,  wurde  erhalten  aus  dem  rohen 
Bromid  des  Valerylens  (32).    Siedep.  170—175®;  aus  Orthopropylacetylen ;  Siedep.  ca.  190®  (28) 

Ein  Dibromamylen  aus  Isopropylacetylen  hat  wahrscheinlich  die  Constitution, 
(CH3)j,-CH-CBr:CHBr;  erstarrt  nicht  bei  —  20®  und  siedet  bei  175®  unter  Zersetzung  (28). 

Monojodamylen,  C^HgJ,  wurde  durch  Schütteln  von  Valerylen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstofTsäure  dargestellt.     Siedep.  140 — 142®  (27). 

Amylenglycole.  Methyläthyläthylenglycol,  CHj-CHj-CHOH-. 
CHOH'CHj,  entsteht  durch  Behandlung  des  Bromids  aus  symmetrischem  Methyl- 
äthyläthylen (s.  d.)  mit  Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Essigesters 
mit  Aetzbaryt  (Wagner  und  Saytzeff)  (5). 

Syrupartige  geruchlose  Flüssigkeit  von  brennendem,  bitterlichem  Geschmack, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Siedep.  187,5°  bei  759,9  Millim;  Spec.  Gew. 
=  0-9945  bei  0°  (5). 

Beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  entsteht'  a-Oxybuttersäure  und  Ameisen- 
säure  neben  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Glycolsäure  (5). 

Aus  dem  Bromid  des  käuflichen  Amylens  wurden  zwei  Glycole  erhalten,  von  denen  das 
hei  185 — 190*^  siedende  wahrscheinlich  mit  diesem  identisch  ist  Mit  Chromsäuremischung 
lieferte  es  Propionsäure  und  Essigsäure  (ii,  33). 

Isopropyläthylenglycol,  (CH3)2CH-CHOHCH,OH,  entdeckt  von 
Flavitzky,  entsteht  aus  dem  Bromid  des  Isopropyläthylens  (s.  d.)  durch  Ein- 
wirkung von  Silberacetat,  Zerlegung  des  gebildeten  Esters  mit  Aetzbaryt  oder 
Kalihydrat  (9). 

Farblose  geruchlose,  dicke  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem  Geschmack; 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Siedep.  206°  (corrig.)  bei  743  Millim.; 
Spec.  Gew.  =  0*9987  bei  0°.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  a-Oxy- 
valeriansäure  (9)  erhalten,  welcher  etwas  Aethmethoxalsäure  beigemengt  sein 
konnte  (3),  wenn  das  Isopropyläthylen,  das  den  Ausgangspunkt  der  Darstellung 
bildete,  nicht  völlig  vom  beigemengten  unsymm.  Methyläthyläthylen  geschieden 
war.  Durch  Wasserentziehung  mit  Zinkchlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  liefert 
dieses  Glycol  Valeral  neben  Methylisopropylketon  (34). 

Trimethyläthylenglycol,  (CH,),-C0HCH0H-CH3,  wurde  zuerst  von 
WuRTZ  aus  dem  Bromid  des  gewöhnlichen  Amylens  durch  Behandlung  mit 
Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Esters  mit  Kalihydrat  dargestellt  (35). 
Als  Nebenprodukt  scheint  dabei  Aethylmethyläthylenglycol  zu  entstehen  (s.  d.) 
(i  I»  33)'  Farbloser  Syrup  von  bitterem  gewtirzhaftem  Gesclimack,  der  sich  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether  löst.  Siedep.  177°;  Spec.  Gew.  =  0*987  bei  0°.  Erstarrt  in 
einem  Gemenge  von  flüssiger  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  festen^  durch- 
scheinenden Masse  (35).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Oxyisobuttersäure  (35), 
Chromsäuremischung  Aceton  und  Essigsäure  (34).    Beim  andauernden  Erhitzen 
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auf  220°  (36)  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Methyl- 
isopropylketon  (34). 

Diamylenglycol,  (C5H1 0)20(0 H),,  noch  ungenügend  untersucht  (37). 

Amylennitrit,  Amylendinitroxyd,  Salpetrigsaures  Amylenglycol,  C^Hjq 
(ONO)j,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Amylen, 
welches  sich  in  einer  Kältemischung  befand  (38,  39).  Die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  werden  mit  Wasser  und  Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Aether 
umkrystallisirt.  Lange  durchsichtige  Säulen  oder  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  siedendem  Weingeist.  Die 
Verbindung  zersetzt  sich  bei  95  °,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (38).  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  keine  organische  Base  entstehen,  sondern  bewirkt 
Abspaltung  von  Ammoniak,  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  angenommenen 
Constitution  (39). 

Amylennitrat,  C5Hiq(ONOj)2  (40). 

Essigsaures  Amylen,  C}H,o(C,H,02),,  bildet  eine  dickliche,  in  Wasser  unlösliche, 
gegen  205^  siedende  Flüssigkeit  (27,  35). 

Essigsaures  Aethylamylenglycol,  C(H|o(OC2Hj)(OC,H|0),  entsteht  durch  Ein- 
wirimng  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Amylen  in  absol.  Alkohol,  und  Behandlung  des  sich 
bildenden  Jodhydrins  mit  essigsaurem  Silber  (41),  Siedep.  ca.  165^. 

Bromamylenglycol  und  Amenylglycerin  s.  pag.  437. 

Amylenchlorhydrin,  CjHjiClO,  (wahrscheinlich  vorwiegend  Trimethyl- 
äthylenchlorhydrin)  wurde  zuerst  erhalten  von  Bauer  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Amylenglycol  (43);  lässt  sich  femer  darstellen  durch  Zersetzung  des 
letzteren  vermittelst  Halbchlorschwefel  (44)  oder  durch  Addition  von  unterchloriger 
Säure  zu  Amylen  (44). 

Farblose  bei  155^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  löst,  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  und  den  Geruch  der  Baldriansäure  zeigt.  Kalihydrat 
verwandelt  es  in  Amylenoxyd  (43),  Quecksilberchlorid  wird  in  der  Wärme  zu 
Chlorür  reducirt  (44). 

Amylenjodhydrin,  CjHj  JO  (?),  ein  schon  unter  100°  zersetzbares 
schweres  Oel,  welches  beim  Schütteln  von  Amylen  mit  Jod,  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  entsteht  (41). 

CH  ^  ^^^ 

Amylenoxyd,  /^tt'C —  CH'CH,,    wurde   dargestellt    durch   Zerlegen 

von  Amylenchlorhydrin  mit  Kalihydrat  (Bauer)  (37);  wahrscheinlich  entsteht  es 
auch,  wenn  man  das  Bromid  des  gewöhnlichen  Fuselöls  30  Stunden  mit  Wasser 
kocht  (45). 

Angenehm  riechende,  herb  schmeckende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95°; 
Spec.  Gew.  =  0*8244  bei  0°  (37).  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  vereinigt  sich 
selbst  bei  100 — 170°  nicht  mit  demselben;  löslich  in  Aether  und  Weingeist. 

Emmerling. 

Amylverbindungen.*)  Amylwasserstoff,  Pentan.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  Isomeren  sind  bekannt: 


*)  i)  ScHORLEMMER,  Ann.  125,  pag.  103.  2)  Derselbe,  Ann.  161,  pag.  268.  3)  Thorpe 
u.  YouNG,  Ann.  165,  pag.  6.  4)  Cahours  u.DEMARgAV,  Ber.  8,  pag.  981.  5)  RoscÖE  u.  Schorlemmer, 
Organ.  Chem.  (1882),  pag.  537.  6)  Frankland,  Gmelin,  Suppl.  V.,  pag.  542.  7)  Bauer, 
Compt.  rend.  51,  pag.  572.  8)  Wurtz,  Compt.  rend.  $6,  pag.  11 64.  9)  Wischnegradsky, 
Ann.  190,  pag.  346.  10)  Frankland,  Ann.  85,  pag.  360.  11)  Schorlemmer,  Ann.  161,  pag.  268. 
12)  Lwow,  Zeitschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  520.     13)  Lwow,  Ber.  4,  pag.  479.     14)  Lieben  und 


Amylverbindungen.  551 

1.  Normales  Pentan,  CHj'CHg'CHg- CH^*  CH3,  wurde  zuerst  beobachtet 
von  ScHORLEMMER  als  ein  Bestandtheil  des  leichten  Oels  des  Cannelkohlentheers 
(i) ;  ündet  sich  femer  unter  den  Destillationsprodukten  der  Bogheadkohle  und  in 
reichlicher  Menge  im  pennsylvanischen  Steinöl  (2).  Es  kommt  auch  vor  in  dem 
Produkt  der  vereinigten  Einwirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  (3),  und 
in  jenem  y  welches  bei  der  Destillation  der  rohen  Fettsäuren  mit  überhitztem 
Wasserdampf  gebildet  wird  (4),  Oel  vom  Siedep.  37—39°  (2);  Spec.  Gew.  =  0-6263 
bei  17°  (5). 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  entstehen  das  primäre  und  secundäre  Chlorür, 


Rossi,  Ann.  159,  pag.  72.  15)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  pag.  321.  16)  Cahours, 
Gmelin  V.,  pag.  570.  17)  Balard»  ibid.  18)  Rieckher,  ibid.  19)  Carius  u.  Fries,  Ann.  109, 
pag.  I.  20)  Kopp,  Jahresber.  1855,  pag.  35.  21)  Balbiano,  Jahresber.  1876,  pag.  348.  22)  Re- 
BOUL  u.  Truchot,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1064.  23)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  357. 
24)  Ders.,  ibid.,  pag.  336.  25)  Flavitzky,  Ann.  165,  pag.  158.  26)  Wurtz,  Gmelin,  Suppl.  II., 
pag.  1065.  27)  LE  Bel,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  351;  1876,  pag.  347.  28)  Bruylants, 
Ber.  8,  pag.  411,  413.  29)  Friedel,  Ztschr.  d.  Ch.  1869,  pag.  124.  30)  Ebersbach,  Ann.  106, 
pag.  262.  31)  H.  L.  BuFF,  Ann.  148,  pag.  35a  32)  Reboul,  Ann.  143,  pag.  323.  33)  A.  Bauer, 
Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  531)  34)  Cahours,  Gmelin  V.,  pag.  570.  35)  Chapiäan  und 
Sbath,  Zeitschr.  d.  Chem.  1869,  pag.  471.  36)  Eltekoff,  Ber.  6,  pag.  1258;  8,  pag.  1244. 
37)  Reboul  u.  Truchot,  Ann.  144,  pag.  243.  38)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  337. 
39)  Wurtz,  Compt  rend.  66,  pag.  11 79;  54,  pag.  389.  40)  W^agner  u.  Saytzeff,  Ann.  179, 
pag.  307.  41)  Flavitzky,  Ann.  179,  pag.  348.  42)  Ermolajew,  Ann.  162,  pag.  189. 
43)  Eltekow,  Beilstein,  organ.  Chem.,  pag.  326.  44)  Bruylants,  Ber.  8,  pag.  406,  407. 
45)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1115.  46)  Bauer,  ibid.,  pag.  11 16,  11 15.  47)  Reboul, 
ibid.  48)  Reboul,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1000.  49)  Reboul,  Ann.  135,  pag.  376.  50)  Wurtz, 
Ann.  148,  pag.  131.  51)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  pag.  317.  52)  Dies.,  Ann.  175, 
pag.  365.  53)  Friedel,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  pag.  513.  54)  Cahours,  Handwörterb.  d. 
Chem.  L,  pag.  438.  55)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  353,  355,  361.  56)  Kopp,  Ann.  95, 
pag.  346.  57)  Erlenmeyer,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  337.  58)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  342. 
59)  Flavitzky,  Ann.  179,  pag.  357.  60)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  i6oa  61)  V.  Meyer  u.  Stüber, 
Ann.  171,  pag.  43;  Ber.  5,  pag.  203.  62)  V.  Meyer,  Ann.  175,  pag.  135,  Nota.  63)  Wurtz, 
Gmelin  V.,  pag.  613.  64)  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  65)  Silva,  Compt  rend.  64,  pag.  1299. 
66)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  IL,  pag.  11 26.  67)  Plimpton,  Compt.  rend.  91,  pag.  433. 
68)  Berthelot,  Ann.  87,  pag.  372.  69)  Mendius,  Ann.  121,  pag.  143.  70)  Schwanert, 
Ann.  102.  pag.  224.  71)  Anderson,  Ann.  105,  pag.  335.  72)  Limpricht,  Ann.  10 1,  pag.  297. 
73)  Williams,  Ann.  109,  pag.  128.  74)  A.  Müller,  Journ.  pr.  Ch.  [i]  70,  pag.  65.  75)  Hesse, 
Joum.  pr.  Ch.  [i]  71,  pag.  471.  76)  Sullivan,  Gmelin,  Suppl.  IL,  pag.  1127.  77)  Nencki, 
Ber.  IG,  pag.  1034.  78)  Chapman  u.  Thorpe,  Ann.  142,  pag.  177.  79)  Wurtz,  Ann.. 
Suppl.  VH.,  pag.  89.  80)  Hofmann,  Ann.  78,  pag.  279.  81)  Schmiedeberg  u.  Harnack, 
Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  805.  82)  R.  Müller,  Ann.  108,  pag.  4.  83)  Wurtz,  Gmelin, 
Suppl.  n.,  pag.  II 27.  84)  Wischnegradsky,  Ann.  174,  pag.  56.  85)  Rudnew,  Beilstein, 
Organ.  Chem.,  pag.  171.  86)  Hofmann,  Ann.  79,  pag.  20.  87)  Plimpton,  Ber.  13,  pag.  1989. 
88)  CusTER,  Ber.  12,  pag.  1333.  89)  Bell,  Ber.  10,  pag.  1867.  90)  Anderson,  Ann.  105, 
pag.  336.  91)  V.  Lang,  Jahresber.  d.  Ch.  1867,  pag.  491.  92)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  297. 
93)  Cahours  u.  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1142.  94)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  305. 
95)  Cahours  u.  Riche,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1143.  96)  WÖhler  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  i. 
97)  Berl£,  Gmelin,  SuppL  n.,  pag.  11 44.  98)  Scheibler,  Joum.  pr.  Chem.  [i]  64,  pag.  505. 
99)  Klippel,  Journ.  pr.  Ch.  [i]  81,  pag.  299.  100)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  130,  pag.  11  o. 
loi)  Frankijind,  Gmelin,  Suppl.  n.,  pag.  1146.  102)  Grimm,  Gmelin,  Suppl.  11.,  pag.  1147. 
103)  Cahours  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  89,  pag.  72.  104)  Lieben,  K.  Akad.  Ber.  (Wien) 
58,  IL,  pag.  211.     105)  Hofmann,  Ber.  chem.  Ges.  15,  pag.  770. 
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resp.,  C^Hg-CHjCl  und  CjH^-CHCl'CH,,  wie  aus  der  Umwandlung  derselben 
in  die  correspondirenden  Alkohole  hervorgeht  (2).  — 

CH 
2.  Secundäres  Pentan,  ptt*  :  CHCH,-CH,  entsteht  neben  Amylen  bei 

der  Einwirkung  von  Chlorzink  (8)  (9)  auf  Gähnmgsamylalkohol.  bildet  daher  einen 
Bestandtheil  des  käuflichen  Amylens,  aus  welchem  es  dargestellt  werden  kann. 
Hierzu  verwendet  man  den  in  Schwefelsäure  unlöslichen  Antheil  des  letzteren, 
der  etwa  50^  beträgt  (9).  Um  es  von  dem  beigemengten  Amylen  zu  trennen, 
wird  dieses  mit  Brom  vereinigt  und  dann  abdestillirt  (9).  Derselbe  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Wasser  auf  Isoamyl- 
jodtir  in  der  Wärme  (6);  durch  Zersetzung  von  Zinkisoamyl  mit  Wasser  (10)  und 
ist  femer  neben  dem  normalen  Pentan  in  geringer  Menge  im  amerikanischen 
Steinöl  enthalten  (11). 

Das  secundäre  Pentan  ist  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  an- 
genehm chloroformartigem  Geruch,  welche  unter  758  Millim.  Druck  bei  30^ 
siedet  (6);  erstarrt  nicht  bei  —  24°;  Spec.  Gew.  =  06385  bei  14°  (6).  Chlor 
liefert  Substitutionsderivate  (7). 

3."  Tertiäres  Pentan,  €(€113)4,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodür  (Lwow)  (12).  Flüssigkeit  vom  Siedep  9,5®; 
erstarrt  bei  —  20^  zu  Krystallen,  welche  denen  des  sublimirten  Salmiaks  ähnlich 
sind.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Zinkroethyl  auf  Cbloraceton  (CH,),CCl3  hat  denselben 
Siedep.,  unterscheidet  sich  aber  von  obigem  Kohlenwasserstoff  dadurch,  dass  es  bei  —  30^  nicht 
erstarrt  (13). 

Monochlorderivate  des  Pentans. 

1.  Primäres  Chlorür  des  normalen  Pentans,  Chlorür  des  Normalaroyl- 
alkohols;  CHsCH^CHsCH^CHiCl,  wurde  rein  erhalten  durch  Sättigen  des  nor- 
malen, primären  Amylalkohols  mit  Chlorwasserstoff  und  nachheriges  2tägiges, 
allmählich  ansteigendes  Erhitzen  des  Produkts  mit  rauchender  Salzsäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bis  110°  (14),  Siedep.  106*6°  bei  739*8  Millim.;  Spec.  Gew. 
=  0*9013  bei  0"'  Dasselbe  Chlorür  entsteht  bei  der  Behandlung  des  normalen 
Pentans  mit  Chlor,  da  aus  dem  Rohprodukt  Normalamylalkohol  (s.  d.)  erhalten 
wurde. 

2.  Chlorür  des  Methylpropylcarbinols,  CHjCHjCHj'CHClCH,, 
Siedep.  103—105°;  Spec.  Gew.  0-912  bei  0°  (15). 

3.  Diäthylcarbinolchlortir,  CHj'CHjCHClCHj-CHs,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diäthylcarbinol  (15),  Siedep.  103 — 105**; 
Spec.  Gew.  0*916  bei  0°. 

4.  Isoamylchlorür;  Chlorür  des  Isoamylalkohols ;  (CH3)2-CH-CH2*CHjCl, 
wird  durch  Destilliren  von  Fuselöl  mit  Phosphorpentachlorid  (Cahours)  (16) 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  (17)  (18)  oder  von  zweifach  Chlor- 
schwefel (19)  auf  Fuselöl  gewonnen.  Siedep.  100*9  bei  745*6  Millim.;  Spec.  Gew. 
0-8859  bei  0°  (20,  19). 

Für  ein  aus  reinem  inactivem  Isoamylalkohol  dargestelltes  Chlorür  wurde  der 
Siedep.  98"9  (corrig.)  bei  733*8  Millim.  und  das  spec.  Gew.  08928  bei0°  beob- 
achtet (21).     Mit  weingeistigem  Kali  liefert  es  Aethylamyläther  und  Amylen  (22). 

5.  Chlorür  des  Methylisopropylcarbinols,  (CH,)3CH*CHCl*CHj, 
entsteht  neben  tertiärem  Chlorür  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das 
aus    Isoamyljodür    dargestellte    Amylengemenge    (vergl.    Isopropyläthylen)    (23). 
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Siedep.  91®  bei  753*1  Millim.  (23).     Mit  weingeistigem  Kali  wird  es  in  Amylcn 
umgewandelt. 

6.  Dimethyläthylcarbinolchlorür,  (CHj^CClCHjCH,.  (tertiär)  wird 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethyläthylcarbinol 
(24)  (25)  oder  durch  Einwirkung  rauchender  Salzsäure  auf  unsymmetrisches 
Methyläthyläthylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (23).  Das  früher  schon  von 
WuRTZ  durch  Behandlung  von  sogen.  Amylenhydrat  (vergl.  Dimethyläthylcarbi- 
nol) mit  ChlonÄ'asserstofi  dargestellte  Chlorür  (26)  bestand  wahrscheinlich  zum 
Theil  aus  dieser  Verbindung.     Siedep.  86°;  spec.  Gew.  =  0*889  bei  0°  (24). 

7.  Chlorür  des  rechtsdrehenden  Amylalkohols  Constitution  wahr- 
scheinlich, ^2*  rCH-CHjCl,  Siedep.  98*";  spec.  Gew.  0*886  (27). 

Höhere  Chlorderivate  des  Pentans: 

Chlorid  des  Methylpropylketons,  CHg-CH,-CH,-CCl2*CH3,  siedet 
nicht  unsersetzt  (28);  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Monochloramylen 
(s.  d.)  und  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  demselben  Reagens  in  einen  acetylenartigen  Kohlen- 
wasserstoff, wahrscheinlich  Propylacetylen  (28,  29). 

Isoamylidenchlorid,  (CH3)2-CH*CH,*CHCl2,  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Isovaleraldehyd  (30)  (28).  Siedep.  130^;  spec.  Gew.  1'05  bei 
24^  (30).  Schwärzt  sich  bald  im  Licht;  mit  Kali  entsteht  Monochloramylen  (s.  d.)  neben  Iso- 
propylacetylen  (28).  Isomer  mit  diesem  Derivat  und  ebenfalls  von  secundärem  Pentan  abzu- 
leiten ist  dass  Dichlorid,  welches  beim  Einleiten  von  Chlor  in  IsoamylchlorUr,  welchem  eine 
Spur  Jod  zugefügt  war,  erhalten  wurde.     Siedep.  155 — 160®,*  spec.  Gew.  =  M94  bei  0®  (31) 

Amylenchlorid  aus  Valerylen,  C^H^qCI^  (32),  vergl.  Amylen.  Amylen- 
chlorid  aus  gewöhnlichem  Amylen  (33)  vergl.  Amylen. 

Trichlorpentan,  Monochloramylenchlorttr,  C j H g G , ,  wurde  beim  Behandeln  von  gewöhn- 
lichem Amylen  mit  Chlor  in  weissen,  federartigen,  sublim irbaren  Krystallen  erhalten  (33).  Eine 
isomere  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  IsoamylchlorUr  bei  Gegenwart  einer 
Spur  Jod.     Siedet  unter  Zersetzung  bei  185—190**;  spec.   Gew.  1-33  bei  13**  (31). 

Tetrachlorpentan,  Dichloramylenchlortlr,  C^HgO^,  wurde  ebenfalls  durch  Behandlung 
von   gewöhnlichem  Amylen   mit  Chlor  erhalten.     Siedep.  220—230°;  Spec.  Gew.  2*4292  (33). 

Monobromderivate  der  Pentane. 

1.  Primäres  Bromür  des  normalen  Pentans,  CH,CH,*CH,-CH,'CH,Br,  wurde 
dargestellt  durch  Erhitzen  von  normalem  primärem  Amylalkohol  mit  Brom  Wasserstoff  (14). 
Siedep.   128*7  bei  7394  Millim.;  spec.  Gew.  =  1-246  bei  0». 

2.  Isoamylbromür,  primär  (CHj),-CH-CHj-CH,Br,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphor  und  Brom  auf  Gähningsamylalkohol  (Cahours)  (34)  und  kann  auch  dargestellt 
werden,  indem  man  letzteren  mit  Bromwasserstoffgas  sättigt,  und  dann  noch  unter  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  wässriger  Bromwasserstoffsäure  im  zugcschmolzenen  Rohr  eine  Stunde  auf  100^ 
erhitzt  (35).  Das  aus  reinem  inactivem  Isoamylalkohol  dargestellte  BromOr  siedet  unter  74o  Millim. 
Druck  bei  120*4«  (corr.);  spec.  Gew.  =  1-2358  bei  0"  (21).  Beim  Erhitzen  auf  230-2400 
erleidet  das  Isoamylbromür  durch  Dissociation  und  Wiedervereinigung  der  Spaltungsprodukte 
eine  partielle  Umwandlung  in  das  secundäre  BroroUr  (36).  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es 
in  Aethylamyläther  verwandelt  (37). 

3.  Bromür  des  Methylisopropylcarbinols,  secundär,  (CH3),-CHCHBr-CH,, 
wurde  dargestellt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Isopropyläthylen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure auf  350  im  zugeschmolzenen  Rohr.    Siedep.  114 — 116®  (23);  vergl.  a.  Isoamylbromür. 

4.  Bromür  des  Dimethyläthylcarbinols,  tertiär,  (CHj)2-CBr-CHj-CH,,  kann  er- 
halten werden  au»  Dimethyläthylcarbinol  (38),  femer  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf 
unsymmetrisches  Methyläthyläthylen  in  der  Kälte  (23).     Siedep.  108— 109<»  (38). 

5.  Bromür     des     rcchtsdrehenden     Amylalkohols,     Constitution     wahrscheinlich 
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C  H 
J„*:CH-CHjBr,   wurde  dargestellt   aus  rechtsdrehendem  Amylalkohol;    Siedep.    117 — 120°; 

3 

spec.  Gew.   1-225  bei  15®  (27). 

Höhere  Bromderivate  des  Pentans. 

Broroid  des  normalen  Amylens,  CHj'CHj'CHj-CHBr-CHjBr  (39)  s.  Amylen. 
Bromid  des  symmetrischen  Methyläthyläthylens,   CH,  CHBrCHBrCHjCH, 
(40)  s.  Amylen. 

Bromid  des  Isopropyläthylcns,  (CH,),-CH'CHBr-CH,Br  (41)  s.  Amylen. 
Bromid  des  Trimethyläthylens,  (CH,),CBr-CHBr-CH,  (42),  (43),  s.  Amylen. 
Amylidenbromid,  (CH3),*CH'CH,'CHBr,,  entsteht  aus  dem  Aldehyd  der Isovalerian- 
säure  mit  Phosphorpentabromid.     Siedep.  170—180®  (44). 

Tribrompentan,  C^H^Br,,  wurde  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Monobromamylen 
erhalten.  Weisse  Nadeln  vom  Camphergeruch,  welche  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter 
Zersetzung  sublimiren  (45),  (46),  (47). 

Tetra  broroid  aus  Orthopropylacetylen.     Siedep.  275®,  erstarrt  nicht  bei  —   15®  (28). 
Tetrabromid  aus   Isopropylacetylen ;   (CH3),CHCBr2CBr,H.     Siedet  bei   275®  unter 
Zersetzung  und  erstarrt  nicht  bei  —  20®  (44). 

Bromderivate  aus  Valerylen,  C^Hj^^Br,;  C^RgBr,;  CjHgBr^  und  CjHyBrj  (48). 

Hexabrompentan,  CjHgBr^,  aus  Valylen  (49}. 

Gemischtes  Derivat:    Dichlorbrompentan,  CjHgBrCl,  (46). 

Monojodderivate  der  Pentane. 

1.  Primäres  JodUr  des  normalen  Pentans,  CHj-CHj-CHgCH^CHJ,  wurde  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  normalem  AmylchlorUr  mit  conc.  Jodwasserstoflfeäure  auf  130®; 
Siedep.   155*4  (corrig.)  bei  793-3  Millim.;  spec.  Gew.   1*5435  bei  0®  (14*  104). 

2.  Jodür  des  Methylpropylcarbinols,  secundär,  CH,*CH/CH,*CHJ*CHj,  wurde 
erhalten  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoff  mit  Propyläthylen  (50)  oder  mit  symmetrischem 
Methyläthyläthylen  (51),  sowie  durch  Ueberftlhrung  des  Methylpropylcarbinols  in  das  entsprechende 
JodUr  (53).     Siedep.   146®  bei  763  Millim.     Spec.  Gew.  =  1-537  bei  0®  (50,  39). 

3.  DiäthylcarbinoljodUr,  CH3CH2*CHJ*CH3*CHj,  aus  Diäthylcarbinol.  Siedep. 
145®  bei  763*8  Millim.;  spec.  Gew.  1  528  bei  0®  (51,  52). 

4.  I»oamyljodUr,  (CH3),*CHCH./CHjJ,  entdeckt  von  Cahoürs,  wird  dargestellt, 
indem  man  in  ein  Gemenge  von  14  Thln.  Amylalkohol  und  8  Thln.  Jod  1  Th.  resp.  ein  zur 
Entfärbung  ausreichendes  Quantum  Phosphor  einträgt.  Das  Destillat  wird  mit  alkalihaltigem 
Wasser  gewaschen  und  rectificirt  (54^  Reines  IsoamyljodUr  kann  auch  durch  2^rlegung  von 
Isoamyläthyläther  mit  Jodwasserstoff  gewonnen  werden  (55).  (Wischnegradsky,  1.  c.  pag.  361). 
Dasselbe  siedet  bei  148®  unter  768  Millim.  Druck  (55).  Spec.  Gew.  =  1*4676  bei  0®  (56). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Amylen  Aethylamyläthcr  (57);  Kalium, 
Natrium  erzeugen  Diamyl  (s.  d.). 

5.  Jodür  desMethylisopropylcarbinols,  (CH3),*CH*CHJ*CH3,  kann  nicht  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Methylisopropylcarbinol  dargestellt  werden,  da  hierbei  eine 
Umlagerung  zu  tertiärem  Jodür  stattfindet  (58).  Dagegen  entsteht  es  durch  Vereinigung  von 
Isopropyläthylen  und  Jodwasserstoff  (23).  Siedep.  137—139®.  Mit  alkoholischem  Kali  ver- 
wandelt es  sich  in  Trimethyläthylen  (59,  60). 

6.  Jodür  des  Dimethyläthylcarbinols,  tertiär,  (CH,),'CJ*C2H5 ,  entsteht  durch 
Behandlung  von  Dimethyläthylcarbinol  (42,  38),  wie  auch  von  Methylisopropylcarbinol  (58)  mit 
Jodwasserstoff;  femer  durch  Vereinigung  des  letzteren  mit  Trimethyläthylen  (42),  oder  mit  un- 
symmetrischem Methyläthyläthylen   (55),    Siedep.   127—128®;   spec.  Gew.  =  1*524   bei  0®  (38). 

Durch  Kali  wird  es  in  Trimethyläthylen  umgewandelt  (42). 

7.  Jodür  des  optisch  rechtsdrehenden  Amylalkohols,  Constitution  wahrscheinlich 

CH 

P  A  :CH«CHjJ   aus   rechtsdrehendem  Alkohol   dargestellt,   siedet  bei  144—145®;    spec.  Gew. 

«^^  1*54  bei  15®  (27).     Dasselbe  ist  linksdrehend  (vergl.  rechtsdrehenden  Amylalkohol). 

Nitropentan,  C5Hj,(NOj),  entdedkt  von  V.  Meyer  und  Stüber,  wird  durch  Einwirkung 
von  IsoamyljodUr  auf  trocknes  salpetrigsaures  Silber  dargestellt  (61).   Die  Herstellung  eines  constant 
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siedenden  Produkts  ist  sehr  schwierig  und  noch  nicht  völlig  geglückt  Farbloses,  in  Wasser 
unlösliches  Oel;  Siedep.  148—160^.  In  starker  Kalilauge  löst  sich  Nitropentan  beim  Erwärmen 
auf  100^  langsamer  in  der  Kälte,  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kalium.  Die  Lösung 
giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  die  Rothf^bung  wie  die  anderen  primären  Nitroderivate 
der  Fettreihe;  die  saure  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  giebt  an  diesen  eine  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  lösliche  Substanz  ab^  wahrscheinlich  Amylnitrolsäure  (62). 

Amylamine. 

Normales  Amylamin,  C^Hj  ^NKj,  aus  dem  Amid  der  normalen  Capronsäure 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  erhalten,  siedet  bei  103^  (105). 

Isoamylamin,  CjHn'NHg,  entdeckt  von  Wurtz  (63);  wird  dargestellt  durch 
Destillation  von  cyansaurem  oder  cyanursaurem  Amylester  mit  Kali  (63),  64).  Bei 
dieser  Reaction  entstehen  auch  Di-  und  Triamylamin  (65).  Die  Base  wird  durch 
Umkrystallisiren  des  Chlorhydrates  gereinigt  Dieselbe  entsteht  femer  beim  Er- 
hitzen von  Isoamyljodür  (66)  oder  -Chlortir  (67)  mit  Ammoniak;  beim  Erhitzen 
von  isoamylschwefelsaurem  Kali  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250°  (68); 
bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Salzsäure  und  Zink)  auf  Valero- 
nitril  (69);  beim  Erhitzen  von  Leucin  auf  180°  (7c);  aus  Isocapronamid  durch 
Brom  und  Kali  (105);  bei  der  trockenen  Destillation  von  Knochen  (7 1),  ist  daher 
auch  im  rohen  Knochenöl  enthalten.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Behandlung 
von  Hörn  (72)  oder  von  Wolle  (73)  mit  Kalilauge  und  ist  endlich  als  ein  Produkt 
der  Fäulniss  von  Hefe  (74,  75),  Weizenmehl  (76),  Käse  (77)  beobachtet. 

Das  Isoamylamin  bildet  eine  farblose  brennbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95*5; 
spec.  Gew.  =  0-7517  bei  225°  (67);  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser, 
schlägt  Metallbasen  aus  ihren  Salzlösungen  nieder.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
sie  salpetrigsäures  Isoamyl,  mit  Schwefelkohlenstoff  Isoamyldithiocarbaminsäure 
*(s.  d.);  Oxydation  mit  Chromsäure  verwandelt  die  Base  in  Valeriansäure  (78). 

Salze:  CjHu'NHj'HCl,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Schuppen  (63)  CsHii'NHj- 
HBr,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (63);  (CjHn-NHj-HCOjPtCI^  goldgelbe  Schuppen  (63). 

Derivate  des  Isoamylamins. 

Oxyisoamylamin,  CjH^q'OH'NH,.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  neben  dem  des 
Valerylamins ,  CjHgNH<,'HCl»  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Amylenchlorhydrin 
(WüRTz)  (79),  Das  Platindoppelsalz,  (C5H^30Na)3PtCl^,  bildet  orangerothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Aus  dem  Platindoppelsalz  wird  durch  conc.  Kalilauge  die 
Base  frei  gemacht,  welche  sich  mit  Wasserdämpfen  Ubcrdestilliien  iässt.  Aus  dem  wässrigen 
Destillat  scheidet  sich  dieselbe  auf  Kalizusatz  als  ein  unzersetzt  destiUirbares  Oel  von  ammoniaka- 
lischem  Geruch  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  löslich  und  besitzt  alkalische  Reaction.  Siedep.  160 
bis  170°  (79). 

Diäthylisoamylamin,  C5Hjj*N(CjH5)3,  Bildung  vergl.  bei  Triäthylisoamyliumoxyd- 
hydrat.  Oel  vom  Siedep.  154®;  wenig  löslich  in  Wasser;  bildet  krystallinische,  aber  zerfliess- 
liche  Salze  und  ein  in  schönen  orangeg^lben  Nadeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz  (Hof- 
mann) (80). 

Methyl  äthylisoamylamin,  CjHu'NCHjCjHs,  Bildung  vergl.  bei  Methyldiäthylisoa- 
myliumoxydhydrat.  Farbloses,  gewürzhaft  riechendes,  in  Wasser  etwas  lösliches  Oel  vom  Siede- 
punkt 135®;  die  Salze  kiystallisiren,  das  Platindoppelsalz  bildet  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln  (80). 

TriäthylisoamyliumjodUr,  C5Hii-N(C,H5) J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Triä- 
thylamin  auf  Isoamyljodür  (80);  fettglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether  sind. 

Triäthylisoamyliumoxydhydrat,  bildet  sich  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit  Silber- 
oxyd (80) ;  eine  alkalische  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  in  Diäthylisoamylamin  und  Aethylen 
zerfallt  Die  Chlorwasserstoffverbindung  bildet  zerfliessliche  Blätter,  das  Nitrat  harte  beständige 
Nadeln,  das  Sulfat  eine  gummiartige  Masse,  das  Platindoppelsalz  hellgelbe  Nadeln. 
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MethyldiäthylisoamylammoniumjodUr,  CjHj|'N(C2H,)3CH,*J,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Diäthylisoamylamin  (80).     Weisse  Krystalle. 

Methyldiäthylisoaroylaromoniumoxydhydrat  wird  aus  dem  JodUr  mit  Silberoxyd 
gewonnen  (80);  alkalische  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  in  Methyläthylisoamylamin  und 
Aethylen  zerfällt;  es  bildet  kiystallisirende  Salze  und  ein  Platindoppelsalz. 

Trimethylisoamylammoniumsalze.  Amylbromilr  und  Trimethylamin  vereinigen  sich 
bei  100^.  Die  durch  Alkali  abgeschiedene  Base  bildet  ein  hygroskopisches  Chlorür:  C^Hj,* 
N(CH3)2C1  und  ein  Platindoppelsalz  in  tafelförmigen  Krystallen  (81).  Die  Jodwasserstoffverbindung 
wird  durch  Jod  in  weingeistiger  Lösung  in  ein  Tri  Jodid,  CjHjj'N(CH,),J,,  verwandelt, 
welches  dunkelbraune,  rhombische,  bei  80^  schmelzende  Prismen  bUdet  (83). 

Tertiär-Amylamin,  Dimethyläthylcarbinamin,  (CH3)jCjH5'C'NH2.  Diese 
Constitution  kommt  wahrscheinlich  dem  zuerst  von  Wurtz  (83)  durch  mehrtägiges 
Erhitzen  von  Fseudoamylhamstoff  mit  concentrirter  Kalilauge  auf  150°  darge- 
stellten Amylamin  zu,  da  das  Jodür,  welches  den  Ausgangspunkt  der  Darstellung 
des  HamstofTderivates  bildete  (erhalten  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoff  mit 
gewöhnlichem  Amylen,  resp.  Trimethyläthylen,  vergl.  d.)  wahrscheinlich  die  tertiäre 
Structur  hatte.  Dieselbe  Base  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Ueber- 
führung  des  Jodürs  des  Dimethyläthylcarbinols  in  das  Nitril  der  Dimethyläthyl- 
essigsaure  und  in  diese  selbst  (84),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Dimethyläthyl- 
carbinoljodür  auf  Silbercyanat  und  Zerlegung  des  gebildeten  cyansauren  Esters 
durch  concentrirte  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  (85). 

Das  tertiäre  Amylamin  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0;755  bei  0°, 
welche  bei  78,5°  siedet  und  bis  250°  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann.  Die 
wässrige  Lösung  fällt  Metallsalze,  Kupferoxydhydrat  wird  im  Ueberschuss  wieder 
gelöst  (83). 

Die  Chlorwasserstoffverbindung,  CjHjj'NHj-HCl,  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  nach  Aetherzusatz  in  Quadratoc- 
taedem  (83),  das  Platindoppelsalz  wie  das  Golddoppelsalz  in  monoklinen 
Krystallen  (83).  Brom  erzeugt  durch  Substitution  CjHigBrN,  ein  schweres, 
dunkelgelbes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  (83). 

Butylamylamin  mit  tertiären  Radicalen,  C(CH,),NH-C(CH,)55C,H5.  Das  Jodür 
dieser  Base  entsteht  durch  Vereinigung  von  Trimethylcarbinamin  mit  tertiärem  AmyljodUr.  Es 
ist  unbeständig  und  zerfWt  schon  beim  Aufbewahren  oder  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Ab- 
Scheidung  von  Trimethylcarbinamin  (85). 

Diisoamylamin,  (C5Hj,)2NH,  entsteht  neben  der  Mono-  und  Triisoamyl- 
verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Isoamyljodür  (86)  oder  Amylchlorür  (87)  auf 
Ammoniak;  ferner  beim  Erhitzen  des  cyansauren  oder  cyanursauren  Amylesters 
(65).  Wird  dargestellt  durch  Vereinigung  von  Isoamylbromür  mit  Amylamin  und 
Zerlegung  des  gebildeten  bromwasserstoffsauren  Salzes  (86).  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1,7825  bei  0°  (65);  Siedep.  187"  (88,  89);  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet  Tafeln  (90);  das  Chlor- 
hydrat ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (86,  90),  das  Platindoppelsalz  bildet 
kleine  rothgelbe  klinorhombische  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (65). 

Triisoamylamin,  (CgHiJjN,  entsteht  als  bromwasserstoffsa  ures  Salz  durch 
Vereinigung  von  Isoamylbromür  und  Amylamin  und  direkt  durch  Destillation 
von  Tetraisoamylammoniumoxydhydrat  (86).  Die  Angaben  über  die  Siedpunkte 
differiren  stark  (86,  65,  87);  nach  der  jüngsten  liegt  derselbe  bei  237°  (87).  Das 
Chlorhydrat  bildet  perlmutterglänzende,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Weingeist  und 
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Aether  lösliche  Krystalle,  welche  unter  100°  schmelzen;  das  Platindoppelsalz  in 
Wasser  unlösliche  rhombische  Säulen  (86,  87). 

Tetraisoamylammoniumjodür,  (C5H,i)4NJ,  entsteht  wenn  man  Isoamyl- 
jodür  3 — 4  Tage  lang  mit  Triisoamylamin  zum  Sieden  erhitzt  (86),  femer  neben 
andern  Amylbasen  beim  mehrwöchentlichen  Kochen  von  Ammoniakwasser  mit 
überschüssigem  Amyljodtir.  Monokline  Krystalle  (91),  welche  sich  in  Wasser 
schwer  lösen. 

Tetraisoamylammoniumoxydhydrat,(C5Hii)4N-OH,  wird  aus  dem Jodür 
durch  Alkali  freigemacht,  als  ein  Oel,  welches  bei  Ausschluss  von  Kohlensäure  in 
grossen  Krystallen  eines  Hydrates  anschiesst,  das  beim  Schmelzen  Krystallwasser 
verliert  und  dann  eine  zähe,  halbfeste,  durchsichtige  zerfliessliche  Masse  bildet. 
Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Triamylamin,  Amylen  und  Wasser  (86).  Das  Chlorür 
bildet  zerfliessliche  Blätter,  das  Nitrat  plattenförmige  rhombische  Combinationen 
(91),  das  Sulfat  haarförmige  Fäden,  das  Platindoppelsalz  einen  käsigen  Nieder- 
schlag, der  sich  allmählich  in  orangegelbe  Nadeln  umsetzt  (86). 

Phosphine  und  Arsine  des  Isoamyls. 

Isoamylphosphin,  C^Hj^PH^,  wird  dargestellt  durch  Digestion  von  2  MoL  Isoamyl- 
jodttr  mit  2  Mol.  Jodphosphonium  und  l  Mol.  Zinkoxyd  in  Röhren  bei  140 — 150^.  Das 
Produkt  wird  mit  Wasser  zersetzt  und  destillirt.  Die  primäre  Base  geht  über,  während  die 
secundäre  im  Rückstand  verbleibt  (Hofmann)  (92).  Farblose  auf  Wasser  schwimmende  Flüssig- 
keit vom  Siedep.   106 — 107^,  absorbirt  mit  Begierde  Sauerstoff. 

Diisoamylphosphin,  (C5Hi|),PH,  wird  durch  Destillation  des  Rückstandes  von  der 
Darstellung  des  Isoamylphosphins  (s.  d.)  mit  Natronlauge  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 
210 — 215^;  wird  an  der  Luft  oxydirt  unter  Entwicklung  weisser,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel  (92). 

Triisoamylphosphin,  (C^H^j),?,  wurde  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  IsoamyljodUr  auf  Diisoamylphosphin  und  Zersetzung  des  Jodttrs  durch  Kali. 
Braunes  bei  ca.  300^  destillirendes  Oel.  Verbindet  sich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Sauerstoff, 
Schwefel,  Jodmethyl  (92). 

Tetraisoamylphosphoniumjodür,  (CjHjj)4PJ,  wird  durch  Vereinigung  von  Isoamyl- 
jodUr mit  Triisoamylphosphin  dargestellt.  Das  JodUr  wird  durch  Kali  als  ein  zähes  Liquidum 
abgeschieden,  welches  sehr  langsam  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  (92). 

TrimethylisoamylphosphoniumjodUr,  (CHj)3CjHjj'PJ,  langsam  erstarrender  Syrup ; 
das  Platindoppelsalz  bildet  tieforangegelbe  Nadeln  (93). 

TriäthylisoamylphosphoniumjodUr  und  Oxydhydrat,  (CjH5),CjHi,-P-OH. 
Durch  Vereinigung  von  IsoamyljodUr  mit  Triäthylphosphin  entsteht  ein  krystallinisches  Jodür, 
aus  welchem  durch  Silberoxyd  die  Base  freigemacht  wird.  Das  Platindoppelsalz  krystaDisirt  in 
Prismen,  welche  sich  wenig  in  Weingeist,  leicht  in  Wasser  lösen  (93). 

Isoamylphosphin  säure,  CjH|jPO'(OH),,  entsteht  durch  Oxydation  von  Isoamyl- 
phosphin mit  einem  Gemenge  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und  solcher  von 
1,2  spec.  Gew.  Zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Essig- 
säure und  Bleiacetat  versetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  verdunstet  (94). 
Die  Isoamylphosphinsäure  bildet  perlmutterglänzende  rhombische  Blättchen,  welche  bei  160° 
schmelzen.     Das  Silbersalz,  C^H^  j:PO-(OAg)2,  ist  weiss,  amorph. 

Diisoamylphosphinsäure  (94). 

Triisoamylphosphinoxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  Triisoamylphosphins  an  der  Luft 
und  bildet  daher  stets  ein  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  letzteren  (94).  Kiystallinische 
über  360°  siedende  Masse,  welche  bei  60 — 65°  schmilzt.  Löslich  in  Alkohol,  daraus  durch 
Wasser  fWbar. 

Arsendimethyldiisoamyliumjodür,  (CH,),(C}Hjj)2AsJ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
IsoamyljodUr  oder  Bromür  mit  Kakodyl  auf  180°  Grosse,  perlglänzende,  in  Weingeist  lösliche 
Tafeln.  Mit  Silberoxyd  entsteht  daraus  die  freie  Base,  mit  Silbemitrat,  -sulfat  die  entsprechenden 
Salze  (95). 
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Isoamyltellurid,  dessen  Zusammensetxung  (vielleicht  (CjH|]),Te)  mit  Sicherheit  noch 
nicht  ermittelt  werden  konnte,  entsteht  durch  Destillation  von  isoamylschwefelsaurem  Kalk  mit 
Tellarkalium  (Wöhler  und  Dsan)  (96).  Rothgelbes,  in  Wasser  unlösliches,  schweres  OeL 
Siedep.  ca.  198^.  Scheidet  beim  Erhitzen  krystallinisches  Tellur  aus;  oxydirt  sich,  in  dUnner 
Schicht  der  Luft  ausgesetzt,  zu  einer  weissen  Verbindung.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  bildet 
sich  ein  Oel,  welches  aus  siedendem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  deren  Zusanunen- 
Setzung  dem  salpetersauren  TeUuräthyl  (vergl.  pag.  107)  zu  entsprechen  scheint.  Daraus  ent- 
stehen durch  Wechselzersetzung  ein  JodUr,  Bromtir,  ChlorUr.  Das  letztere,  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  behandelt,  liefert  eine  Base:  Telluramyloxydhydrat  von  alkalischer  Reaction,  welche 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt. 

Metallamyl  Verbindungen. 
Antimondiisoamyl;  Sb(C5H|i)j.  Zerreibt  man  Antimonkalium  (erhalten  durch 
Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichte  Weinstein  und  Antimon)  mit  ^Vol.  Sand  zu  Pulver, 
durchfeuchtet  mit  IsoamyljodUr  und  destillirt,  so  geht  nach  dem  überschüssigen  Jodür  Antimon- 
diisoamyl  über  (Berl^)  (97).  Erschöpft  man  dagegen  nach  Vertreibung  des  Jodürs  die  mit 
Wasser  aufgeweichte  Masse  mit  Aether,  so  gewinnt  man  Antimontriisoamyl,  welches  nach  Ver- 
jagung des  Aethers  zurückbleibt.  Alle  Operationen  sind  bei  Luftabschluss  im  Kohlensäurestrom 
vorzunehmen. 

Das  Antimondiisoamyl  bildet  eine  grüngelbe  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  in  Wasser  untersinkt,  sich  in  Aether  und  Weingeist  löst  und  mit  Verbreitung 
eines  Antimonrauchs  leuchtend  brennt.  Die  ätherische  Lösung  verwandelt  sich 
an  der  Luft  in  das  Carbonat,  CO[OSb(C5Hii)2]a,  eine  zähe,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Auch  das  Sulfat,  Nitrat  sind  amorphe 
Substanzen,  das  Chlorür  zäh,  unkrystallisirbar. 

Antimontriisoamyl,  Sb(C5Hji)3.  Darstellung  vergl.  Antimondiisoamyl. 
Durchsichtige  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  spec.  Gew.  1,1333  bei  17°; 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich;  zersetzt  sich  beim 
Destilliren  (97,  98).  Bei  der  langsamen  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung 
bildet  sich  Antimontriisoamyloxyd,  Sb(C5Hii)30,  ein  gelbes  zähes  Harz, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löst  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  oder  durch  Wechselzersetzung  mit  dem  Chlorid,  Jodid 
wurden  folgende  salzartige  Verbindungen  erhalten,  in  welchen  die  Gruppe, 
Sb(C5Hii)j|,  wie  ein  zweiwerthiges  Metall  fungirt. 

Chlorid,  Sb(CjH]  i)gCl,,  zähe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche  Masse. 

Jodid,  Sb(CjH„),J,,  gleicht  dem  Chlorid. 

Bromid,  Sb(CjHj  |)3Br2,  desgl. 

Sulfat,  SO^[Sb(CjH^j)g],  nicht  krystallisirbares,  in  Weingeist  lösliches  Oel. 

Nitrat,  (N03)2[Sb(CjH|j)3],  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dünnen,  weissen,  seide- 
glänzenden Nadelstemen,  welche  bei  20^  schmelzen.     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Bleitriisoamyl,  Zusammensetzung  wahrscheinlich  (C5Hn)gPb3,  wurde  dar- 
gestellt durch  Behandlung  von  IsoamyljodUr  mit  einer  Legirung  von  3  Ihn.  Blei  und  1  Th. 
Natrium.  Man  extrahirt  das  Produkt  mit  Aether,  destillirt  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  und 
Hült  den  Rtlckstand  mit  Wasser  (Klippel)  (99). 

Nicht  flüchtiges  Oel,  dessen  in  der  Wärme  entwickelte  Dämpfe  die  Schleim- 
häute reizen.     £s  lässt  sich  entzünden  und  verbreitet  dann  einen  Bleioxydrauch. 

Bleitriisoamyljodtir,  (C5Hjj),PbJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Bleiisoamyl, 
in  Aetherweingeist  gelöst,  und  Verdunsten  der  'filtrirten  Lösung.  Weisse  seideglänzende  Nadeln, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  unter  100°  schmelzen  (99). 

Bleitriisoamylchlorür,  (C5Hii),PbCl  (99). 

Bleitriisoamyloxydhydrat  wird  durch  2^rsetzung  des  JodUrs  in  weingeistiger  Lösung 
mit  Silberoxyd  gebildet.    Zähes  Oel  von  schwach  alkalischer  Reaction  (99). 
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Quecksilberisoamyl,  Hg(C5Hi,)2,  entdeckt  von  Frankland  und  Duppa, 
bildet  sich  entsprechend  dem  Quecksilberäthyl  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von 
5  Thn.  Isoamyljodür  mit  1  Th.  essigsaurem  Aethyl  auf  Natriumamalgam  (0,2^  Na) 
(100).  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  lange 
haftendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,6663  bei  0°.  Beim  Erhitzen  oder  beim 
Destilliren  im  Vacuum  scheidet  sich  viel  metallisches  Quecksilber  aus;  kann 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirt  werden.  Zink  verwandelt  es  beim  Er- 
wärmen in  Zinkisoamyl  (s.  d.);  festes  Jod  reagirt  heftig,  fügt  man  aber  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  Quecksilberisoamyl  allmählich  Jodtinctur  und  Jod,  so 
scheiden  sich  Krystalle  von 

QuecksilberisoamyljodÜTi  CjH^j'HgJ  aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlglänzenden  Blättchen;  schmilzt  bei  122^  und  sublimirt  im  Luftstrom  unverändert;  bei  140^ 
beginnt  Zeisetzung.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  Wein- 
geist (100). 

Quecksilberisoamylchlortlr,  CgHjj'HgCl,  bildet  sich  bei  tropfenweiser  Einwirkung 
von  Quecksilberisoamyl  auf  Chlorgas  oder  durch  Wechselwirkung  zwischen  ersterem  und  Queck- 
silberchlorid (vergl.  QuecksilberäthylchloTÜr,  pag.  iii).  Schöne,  bei  86^  schmelzende,  sublimir- 
bare  Nadeln  (100). 

Zinkisoamyl,  Zn(C5Hii)2,  entdeckt  von  Frankland,  entsteht  durch  Er- 
wärmen von  Isoamyljodür  mit  Zink  auf  180°  oder  durch  36  stündiges  Erhitzen 
von  Quecksilberisoamyl  mit  Zink  auf  130°  bei  Luftabschluss.  Das  Produkt  wird 
rectüicirt  (loi).  Farblose  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  220°; 
spec.  Gew.  1,022  bei  0°.  Entzündet  sich  nicht  an  der  Luft;  in  Sauerstoff  ge- 
tropft entflammt  jeder  Tropfen  mit  schwacher  Explosion.  Langsame  Oxydation 
erzeugt  die  Oxyde:  C5HiiZn(OC5Hn)  und  Zn(OC5Hi,)2.  Beim  Erhitzen  auf 
240°  findet  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Amylen  und  Pentan.  Mit  Jod 
entsteht  Isoamylzinkjodür,  CgHj^'ZnJ  und  zuletzt  Jodzink  (loi). 

Zinnisoamyle  entstehen  bei  der  Behandlung  von  IsoamyljodUr  mit  Zinnnatrium  (im  Ge- 
menge mit  Sand  102)  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Ihre  Trennung  ist  eine  umständliche 
und  beruht  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Aether,  Weingeist,  Säuren  (Grimm)  (102,  103). 
Sie  bilden  schmierige,  nicht  flüchtige  Massen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  sind. 
Die  Löslichkeit  in  Weingeist  nimmt  mit  dem  Gehalt  dieser  Verbindungen  an  Zinn  ab.  Dieselben 
oxydiren  sich  an  der  Luft,  besonders  rasch  in  ätherischer  Lösung.  Salpetersäure  wirkt  heftig, 
Chlor,  Brom,  Jod  ebenso  unter  Wärmeentwicklung.  Angaben  liegen  vor  über  folgende  Ver- 
bindungen des  Zinndiisoamyls  (Stannamyl),  Sn(C5Hii),:  Oxyd,  Sn(C5H,j)20,  weiss 
amorph.  Chlorid,  Sn(C5H|i)jQ2,  bei  4  —  5®  krystallinisch  erstarrendes,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliches  Oel;  brennbar  mit  grUngesäumter  Flamme. 

Sulfat,  SO^[Sn(CgHj j),],  weiss  amorph.  Verbindungen  des  Zinnisoamyls, 
Sn  C  j H  j  j ,  (Bistannamyl).  Oxyd,  [Sn  (C  5 H  ^  j )] ,  O ,  terpentinartige  Masse ,  leicht  löslich  in 
Aether.  Chlorid,  SnCjH^^'Cl  dickfltissig.  Verbindungen  des  doppelt  Zinndiisoamyl, 
(Bistannbiamyl,  Grdum's  Methylenstannamyl),  [Sn(C5Hi^)2]j.  Oxyd,  [Sn(C5Hji)j]jO  terpen- 
tinartig. Sulfat,  [Sn(C}H]^),]2S04,  amorph,  durchsichtig,  löslich  in  Weingeist.  Chlorid, 
[Sn(CjHj,)2]3Cl2,  krystallisirt  in  Säulen,  welche  bei  70^  schmelzen.  Verbindungen  des 
Zinntriisoamyls,  (Stannsesquiamyl ,  Gummas  Meth-stannamyl) ,  Sn(CjHi|)|.  Das  Oxyd, 
[Sn(C5H^i)3]20,  bildet  ein  dickes  Oel;  Sulfat,  [Sn(CjH^j),]2SO^,  amorph  durchsichtig, 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.     Chlorid,    Sn(C5Hj  1)30,  gelbes  in  Weingeist  lösliches  OeL 

Ausserdem  wurden  Verbindungen  eines  Zinntetraisoamyls  (Bistannquadridiamyl,  Grimm's 
Methstannbiamyl),  Sn(C3H^j)4,  mit  Sauerstoff,  Jod,  Chlor  beschrieben,  deren  Existenz  jedoch, 
weil  mit  der  Vierwerthigkeit  des  Zinns  in  Widerspruch  stehend,  in  Zweifel  zu  ziehen  ist. 

Bei  dem  Versuch,  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Uberschtlssigem  Amyljodür  auf  Zixm- 
natrium  durch  Destillation  zu  isoliren,  wurde  eine  bei  302 — 305^  siedende  farblose  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  Sn(C,H,,)|J  erhalten.     Diese  entwickelte  mit  conc.  Kalilauge  unter 
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Zusatz  festen  Kalis  die  farblose  Base,  Sn(CjHi|)|OH,  welche  sich  in  der  Vorlage  als  ein  üarb- 
loses,  klares,  alkalisches  Oel  verdichtete,  das  bei  0^  nicht  erstarrte.  Dasselbe  verband  sich  mit 
Essigsäure  zu  einem  in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Salz  (103).  EldMERLING. 

Amylalkohol,  -äther,  -ester*).  i.  Normaler,  primärer  Amylakohol, 
CHj'CHj'CH^-CH^'CHgOH  entdeckt  von  Lieben  und  Rossi.  Zur  Reindar- 
stellung wurde  Normalbutylalkohol  in  das  Cyanür  übergeführt  (i),  dieses  in  nor- 

*)  i)  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  pag.  150,  171.     2)  Dies.,  Ann.  159,  pag.  58.    3)  Dies., 
Ann.  159,  pag.  70.     4)  Schorlemmer,  Ann.  161,  pag.  268.     5)  Wischnegradsky,  Ann.   190, 
pag.  328.     6)   Pierre  u.   Puchot,   Ann.  163,  pag.  286.     7)   Popoff,   Ann.  162,    pag.   152. 
8)  Past£UR,  Gmelin,   SuppL  IL,  pag.  1041.    9)  Ley,  Ber.  6,  pag.  1362.     10)  Erlenmkyer  u. 
Hell,  Ann.  160,  pag.  276.     11)  Balbiamo,  Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  348,  Ber.  9,  pag.  1437. 
12)  Pierre,  Gmelin  V.,  pag.  546.     13)  Barth,  Gmeun,  Suppl.  ü.,  pag.  1042.     14)  Fribdel, 
Gmeun,    Suppl.  IL,   pag.   1040.      15)   Wurtz,  Ann.    134,  pag.  301.      16)  Köbig,  Ann.   195, 
pag.  99.     17)  Fröuch,  Ann.  202,  pag.  295,  Nota.     18)  Lamy,  Gmeun,  SuppL  n.,  pag.  1044. 
19)  Bauer  u.  Klein,  Ann.  147,  pag.  249.     20)  le  Bel,  Ber.  6,  pag.  13 14.    21)  Conrad  und 
Bischoff,  Ann.  204,  pag.  157.     22)  Bakhoven,  Jahresber.  d.  Ch.  1873,  pag.  335     23}  le  Bkl, 
Jahresber.   d.  Ch.  1874,  pag.  351;    1876,    pag.  347.     24)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  358.    25)  Ders., 
Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  104.    26)  Wurtz,  Compt  rend.  66,  pag.  11 79.    27)  Friedel,  Jahresb. 
d.  Ch.  1869,  pag.  513.     28)  BiELOHOUBEK,  Ber.  9,  pag.  924.     29)  Schorlemmer,  Ann.   161, 
pag.  268.     30)  LE  Bel,   Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  106,  147.     31)  Wurtz,   Gmelin,  SuppL  IL, 
pag.  1045.    32)  MÜNCH,  Ann.   180,  pag.  339.    33)  WiNOCRADOW,  Ann.  191,  pag.  125.    34)  Po- 
POFF,  Ann.  145,  pag.  292.    35)  Ermolejew,  Ann.  162,  pag.  189.    36)  Gg.  Wagner  u.  Saytzeff, 
Ann.  175,  pag.  351.     37)  Saytzeff,  Ann.   193,  pag.  349.    38)  Flavitzky,  Ann.  165,  pag.  157. 
39)  OssiPOFF,  Ber.  8,  pag.  1240.    40)  Butlerow,  Ber.  10,  pag.  81.     41)  Flavitzky,  Ann.  179, 
pag.  347.    42)  Gaultier  u.  Rieckher,  Gmelin,  Suppl.  11.,  pag.  1039.    43)  Wurtz,  Ann.  chim. 
phys.  [3]  46,  pag.  223.     44)   Kekule,  Ann.  75,  pag.  275.    45)  Friedel,  Ber.  2,  pag.  715. 
46)  Williamson,   Ann.  81,  pag.  83.     47)  Friedei^  Ber.  3,  pag.  420.     48)  Wurtz,  Compt 
rend.  57,  pag.  479.     49)  Ders.,   Ann.  chim.  phys.  [4]  3,  pag.   149.     50)  Williamson,  Gmelin, 
Suppl.  IL,  pag.  1086.     51)  Ders.,   ibid.,  pag.  1090.     52)  Mendelejeff,  ibid.     53)  Reboul  und 
Truchot,  Ann.  144,  pag.  244.     54)  Chancel,  Ann.  151,  pag.  305.    55)  Hofmann,  Gmelin  V., 
pAg-  5S4«     56)  Rieckher,  ibid.     57)  Chapman  u.  Smith,  Zeitschr.  d.  Ch.  1868,  pag.  174,  172. 
58)  Balard,  Gmelin  V.,  pag.  584.    59)  A.  Hilger,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  352.    60)  Rkn- 
NARD,  ibid.     61)  Greene,  Jahresber.  d.  Ch.  1879,  P^-  49 1-    62)  Guthrie,  Ann.  iii,  pag.  82. 
63)  Bunge,  Gmelin,  Suppl.  IL,  pag.  1082.     64)  R.  Pick,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,   pag.  352. 
65)  Chapman,  Zeitschr.   d.  Ch.   1866,  pag.  570.     66)  Ders.,   Ber.  3,  pag.  920.     67)  Cahours, 
Gmeun  V.,  pag.  578.     68)  Kekule,  ibid.     69)  Clarke  u.  Whktstone,  Ber.  11,  pag.  1506. 
70)  Balbiano,    Ber.  9,   pag.  1437.     71)   Carius   u.  Fries,   Gmelin,   SuppL  n.,   pag.  1074. 
72)  Carius,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1094.    73)  Eromann  u.  Gerathewohl,  Gmelin  V.,  pag.  575. 
74)  Medlock,  ibid.     75)  Guthrie,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1070.    76)  Fehling,  Handwörterb. 
d.  Ch.  L,  pag.  793.    77)  Kraut,  Ann.  118,  pag.  102.    78)  Chevrier,  Compt.  rend.  68,  pag.  924. 
79)  KoWALEWSKY,   Ann.  119,  pag.  309.     80)  Williamson  u.  Railton,  Ann.  92,  pag.  35a 
81)  Wehrhame  u.  Hübner,  Ann.  132,  pag.  283.     82)  Wurtz,  Ann.  58,  pag.  75.     83)  Men- 
schutkin,  Ann.  139,  pag.  348.    84)  Grafts,  Jahresber.  d.  Ch.  1870,  pag.  504,  506.    85)  Schiff, 
Ann.  Suppl.  V.,  pag.  187.     86)  Ebelmen  u.  Bouquet,   Gmelin  V.,  pag.  572.     87)  Ebelmkn, 
Gmelin  V.,  pag.  585.     88)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  chim.  phys.  [4],  pag.  16  —  20;  pag.  46. 
89)  Medlock,  Gmelin  V.,  pag.  572.    90)  Roese,  Ann.  205,  pag.  227.    91)  Cahours,  Gmeun  V., 
pag.  586.     92)  Medlock,   Gmelin  V.,  pag.  586.     93)  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  pag.  169. 
94)  Erdmann,  J.  pr.  Ch.  [i]  31,  pag.  4.    95)  Balard,  J.  pr.  Ch.  [i]  34,  pag.  135.    ^)ZöLUsai 
u.  Grbte,  Ber.  8,  pag.  955.    97)  Johnson,  Gmelin,  Suppl.  IL,  pag.  1076  u.  11 40.    98)  Dssains, 
Gmelin  V.,  pag.  583.    99)  Medlock,  Gmelin  V.,  pag.  615.    100)  Wurtz,  Gmeun  V.,  pag.  615. 
101)  Bischoff,  Ber.  5,   pag.  85.     102)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  267.     103)  Cüsten,  Ber.  12, 
pag.  1329.    104)  CusTEN,  Ber.  12,  pag.  1334.     105)  Hofmann,  Ann.  115,  pag.  26a    106)  Huss- 
MANN,  Ann.  126,  pag.  297. 
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male  Valeriansäure  (2).  Der  aus  dem  Kalksalz  der  letzteren  durch  Destillation 
mit  ameisensaurem  Kalk  gewonnene  Aldehyd  wurde  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  den  normalen  Alkohol  übergeführt  (3).  Derselbe  Alkohol  entsteht 
auch,  wenn  man  das  Chlorderivat  des  normalen  Pentans  durch  Kaliumacetat  zer- 
legt und  dann  mit  weingeistigem  Kali  behandelt  (4).  Vielleicht  enthält  auch  das 
Fuselöl  neben  dem  Isoamylalkohol  eine  gewisse  Menge  normalen  Alkohols  (5). 
Wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedep.  137°  bei  740  Millim.  (corrig);  spec.  Gew. 
=  0'8296  bei  0°  (3)     Beim   Oxydiren  lieferte  derselbe  normale  Valeriansäure. 

Isoamylalkohol,  primär;  Gährungsamylalkohol,  (CH3)3CH'CH3CH30H 
Derselbe  bildet  sich  als  ein  Nebenprodukt  der  alkoholischen  Gährung  und  bleibt 
bei  der  Rectiücation  des  Sprits  in  dem  höher  siedenden  Antheil,  dem  sogen. 
Fuselöl  zurück,  welches  ausser  Amylalkohol  auch  noch  Propyl-  und  Butylalkohol 
enthält.  Je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Gährung  und  Natur  der  Rohmaterialien 
wird  Amylalkohol  in  wechselnder  Menge  gebildet.  Besonders  reich  daran  ist 
das  Fuselöl  aus  Kartoffeln-,  Korn-  Rübenmelassenbranntwein,  welche  ihren  unan- 
genehmen Geruch  dieser  Verbindung  zuzuschreiben  haben. 

Zur  Darstellung  des  Gährungsamylalkohols  wird  das  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  Wasser 
oder  Kochsalzlösung  von  Weingeist  befreit,  das  oben  schwimmende  Oel  abgehoben  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  rectificirt  Die  bei  128 — 132  übergehende  Fraction  enthält 
den  IsoamylalkohoL 

Der  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Amylalkohol  zeigte  einen  Siedep.  von 
130—130-2  bei  760  Millim.;  das  spec.  Gew.  betrug  08253  bei  0°  (6).  Derselbe 
zeigte  eine  schwache  Linksdrehung  (6);  a  =  —  2,4°  (7).  Die  darauf  gegründete 
Vermuthung,  dass  der  Gährungsamylalkohol  ein  Gemenge  sei  einer  inactiven  und 
optisch  links  drehenden  Modiücation,  hat  sich  bestätigt.  (8).  Die  Trennung  beider 
beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Bariumsalze  der  entsprechenden  Amylsulfosäuren 
(8,  10),  welche  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  ru  reinigen  sind.  Das  schwerer  lösliche  Salx 
enthält  die  inactive,  das  leichter  lösliche  Salz  die  active  Modification  (s.  d.)  Von  dem  ersteren 
lösen  sich  bei  18°  in  100  Thln.  Wasser  11  Thle.,  von  dem  letzteren  bei  20®  18  Thle.  (9,  10). 
Aus  den  Bariumsalzen  liessen  sich  beide  Modificationen  durch  Zerlegen  mit  verd.  Schwefelsäure 

in  der  Wärme  gewinnen.     Der  auf  solche  Weise   dargestellte  inactive  Amylalkohol 
siedete  bei  13r4°  (corr.)  bei  747  Millim.  und  hatte  das  spec.  Gew.  0*8238  bei 

0»  (II). 

Der  Isoamylalkohol  wurde  auch  künstlich  dargestellt  aus  dem  Aldehyd  der 
Isovaleriansäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  (14,  15).  Da  sich  der  syn- 
thetisch gewonnene  Alkohol  identisch  erwies  mit  dem  reinen  inactiven  Alko- 
hol (11),  so  kann  man  an  der  angenommenen  Structur  des  letzteren  nicht  zweifeln, 
welche  übrigens  auch  durch  die  Darstellung  von  Isovaleriansäure  durch  Oxydation 
des  Alkohols  mit  Chromsäure  bewiesen  wurde  (10). 

Ein  dem  Siedepunkt  nach  mit  Isoamylalkohol  nahezu  Übereinstimmender  und  daher  wahr- 
scheinlich mit  diesem  identischer  Alkohol  kommt  im  Römisch-Camillenöl  vor  (16). 

Der  Isoamylkalkohol  bildet  eine  wasserhelle  dünnölige  Flüssigkeit,  welche 
beim  Abkühlen  auf — 23  °  oder  darunter  erstarrt  (12).  Der  Geruch  ist  eigenthüm- 
lich,  lange  haftend,  hustenreizend.  Die  Verbindung  ist  giftig  und  bewirkt  je  nach 
dem  Verdünnungsgrad  Berauschung  oder  Betäubung.  Die  eingeathmeten  Dämpfe 
haben  zuweilen  Schwindel  und  Ohnmacht  zur  Folge.  Bei  13 — 14°  löst  sich  der 
inactive  Alkohol  in  ca.  50  Thln.  Wasser;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  auf 
50°  milchig  (11).  Mit  Aether,  Alkohol,  conc.  Essigsäure  ist  derselbe  leicht 
mischbar. 

Der  Isoamylalkohol  entzündet  sich  schwer  und  brennt  mit  weisser  Flamme. 

Ladbnburg,  Chemie.     L  ^6 


Q  TT   rCH.CHjOH,  wird    erhalten  aus  dem    leicht   löslichen  Antheil    der  aus 
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Chromsäuremischung  oxydirt  je  nach  Verhältnissen  zu  Valeriansäure  oder  Valer- 
aldehyd.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  heftig  unter 
Bildung  von  Valeraldehyd,  Valeriansäure-Amyläther,  Blausäure  etc.  Chlor  rea- 
girt  unter  Wärmeentwicklung  und  erzeugt  als  Endprodukt  C5H7CI5;  vorher  ent- 
stehen die  Derivate  CjHgClO  und  CsHgCljO,  welche  sich  wahrscheinlich  vom 
Valeraldehyd  ableiten,  da  der  letztere  Körper  mit  weingeistigem  Kali  Valerian- 
säure lieferte  (13).  Phosphorpentachlorid  erzeugt  Amylchlorür,  Phosphor  mit  Brom 
oder  Jod  lassen  resp.  AmylbromÜr  und  -jodtir  (s.  d.)  entstehen. 

Ein  Gemenge  von  Isomylalkohol  mit  Chlorzink,  auch  manchen  anderen 
wasserentziehenden  Agenden,  liefert  beim  Destilliren  Amylen  (vergl.  Trimethyl- 
äthylen).  Natrium  bildet  ein  Natriumamylat,  C^Hj  jNaO  -f-  2C5H12O,  welches 
bei  250°  die  beiden  Mol.  des  Alkohols  abgiebt  (17). 

Thalliumamylat,  C^HnTlO,  Oel  vom  spec.  Gew.  2*465  bei  0°  (18). 

Zinnchlorid-Amylat,  SnCl42(CjHj2 O),  farblose  tafelförmige,  an  der  Luft  zeriliessliche, 
durch  Wasser  ^ersetzbare  KrystaUe  (19.)  Ueber  ein  Zinkamylat,  Zn(OC3H]|)2i  vergl.  bei  Zink- 
isoarayl. 

Optisch    activer  Amylalkohol,     a)   Linksdrehender,  wahrscheinlich 

CH; 

Gährungsamylalkohol  (s.  d.)  gewonnenen  amylsulfosauren  Bariumsalze.  Die  voll- 
kommene Isolirung  des  activen  Alkohols  ist,  wie  aus  den  differirenden  Angaben 
über  das  Drehungs vermögen  hervorgeht,  noch  nicht  gelungen.  Die  höchste 
Drehung,  welche  beobachtet  wurde,  entsprach  der  von  4*7  Thln.  Zucker  in  IOC  Thln. 
Wasser  (9).  Der  Siedepunkt  des  aus  dem  Bariumsalz  isolirten  activen  Amyl- 
alkohols liegt  bei  128";  spec.  Gew.  bei  15°  =  0*808  (9).  In  den  tibrigen  Eigen- 
schaften ist  der  active  Alkohol  vom  inactiven  wenig  verschieden. 

Eine  Trennung  des  letzteren  wurde  auch  auf  seine  Eigenschaft,  durch  Salzsäure  weniger 
leicht  ätherificirt  zu  werden,  als  inactiver  Alkohol,  zu  gründen  versucht  (20).  Durch  Erhitzen 
des  activen  Alkohols  mit  festem  Kalihydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160^  wird  sein 
Polarisationsvermögen  etwa  auf  die  Hälfte  verringert  (I.  c.  (10)  pag.  303). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  ein  Gemenge  von  Aethylmethyl- 
essigsäure  und  Isopropylessigsäure  erhalten  (10,  21).  Nimmt  man  an,  dass  die 
letztere  von  einer  schwer  zu  beseitigenden  Beimengung  von  inactivem  Alkohol 

CH 

herrührte,  so  wird  für  den  activen  Alkohol  die  Constitution  q  t|  zCH-CH^-OH, 

sehr  wahrscheinlich,  welche  auch  eine  Unterstützung  findet  in  der  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  van't  HoFF'schen  Gesetze,  dass  alle  bekannten  optisch  activen 
organischen  Verbindungen  ein  assymmetrisches  Kohlenstoffatom  besitzen.    Für  die 

angenommene  Constitution  spricht  übrigens  auch  das  Vorkommen  von  unsymmetrischem  Methyl- 

CH 
äthyläthylen    ^  tJ  :C:CHj   (s.  d.)    in   den    aus  Gährungsamylalkohol    gewonnenen   Amylenen, 

sowohl  in  dem  käuflichen  mit  Chlorzink  bereiteten  (vergl.  Trimethyläthylen),  als  in  dem  Amylen- 
gemenge,  welches  durch  Zerlegung  des  Jodürs  des  Gährungsalkohols  erhalten  wurde  (vergl, 
Isopropyläthylen).  Die  Menge  des  aktiven  Alkohols  Hess  sich  annähernd  aus  der  Menge  des  in 
den  betr.  Amylenen  vorkommenden  unsymm.  Methyläthyläthylens  berechnen  und  wurde  in  einem 
Falle  auf  12— 13<  bestimmt  (5). 

b)  Rechtsdrehender  Amylalkohol.  Es  liegen  Angaben  vor  über  die  Ent- 
stehung eines  rechtsdrehenden  Alkohols  vom  Siedepunkt  133  —  134°  durch  wiederholte 
Destillation  von  käuflichem  Amylalkohol  über  festes  Aetznatron  (22),  welchen  jedoch  von 
anderer  Seite  widersprochen  wurde  (24),  femer  Über  die  Bildung  eines  solchen  vom  Siedep.  127^ 
beim  Behandeln  von  gewöhnlichem  Amylchlorür  mit  Natrium  (23). 
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Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  von  inactivem  Alkohol  in 
rechtsdrehenden  durch  die  Einwirkung  von  Schimmelpilzen.  Es  entwickelte  sich 
bei  der  Einsaat  von  Schimmelsporen  in  schwach  linksdrehenden  Alkohol  nach- 
einander Micoderma  <ueti,  Arten  von  Oidium  (weiss),  Penicillium  (grtin).  Die 
Flüssigkeit  war  nun,  wenn  man  gewisse  Versuchsbedingungen  hinsichtlich  der 
Acidität  eingehalten  hatte,  rechtsdrehend  (-h  28'  pro  10  Centim.)  .  Der  rechts- 
drehende Alkohol  lieferte  ein  linksdrehendes  Jodür  ( —  48'  pro  10  Centim.)  (25). 

Methylpropylcarbinol,  normal,  secundär.  CH3'CH2-CH2-CHOH'CHg 
wurde  zuerst  dargestellt  von  Wurtz  (26)  aus  dem  normalen  Amylen,  Aethylallyl. 
Dieses  lieferte  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  ein  secundäres  Jodür,  welches 
mit  essigsaurem  Silber  in  das  entsprechende  Acetat  übergeführt  wurde,  aus 
welchem  man  durch  Spaltung  mit  Kali  den  secundären  Alkohol  erhielt.  Nach 
einem  analogen  Verfahren  wurde  aus  dem  in  Schwefelsäure  schwer  löslichen 
Antheil  des  gewöhnlichen  Amylens  Methylpropylcarbinol  erhalten  (5).  Dieses 
entsteht  ferner  durch  Reduction  von  Methylpropylketon  durch  Natrium  (27)  resp. 
Natriumamalgam  (2^-  Na)  und  Wasser  bei  44 — 45°  (28). 

Endlich  wurde  ein  Alkohol,  der  hinsichtlich  seines  Siedepunkts  und  seines  Oxydations- 
produktes mit  Methylpropylcarbinol  übereinstimmt,  aus  normalem  Pentan  erhalten  als  das  Produkt 
der  Chloreinwirkung  nacheinander  mit  Kaliumacetat  und  weingeistigem  Kali  behandelt  wurde  (29). 

Das  Methylpropylcarbinol  ist  eine,  ähnlich  wie  Isoamylalkohol  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  759  Millim.  Druck  bei  120"*  siedet;  spec.  Gew.  =0*826 
bei  0°  (26).  Löslich  in  6  Vol.  Wasser  (28)  [Wurtz  gab  Unlöslichkeit  in  Wasser 
an  (26)].  Die  Verbindung  giebt  die  Jodoformreaction  (28)  (vergl.  pag.  71).  Beim 
Oxydiren  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Methylpropylketon  und  als  End- 
produkte Essigsäure  und  Propionsäure  (29,  28,  5).  Aehnlich  wirkt  übermangan- 
saures Kali  (26). 

Durch  Aussaat  von  Penicillium  glaucum  verwandelt  sich  Methylpropylcarbinol 

in  einen  linksdrehenden  Alkohol,  welcher  ein  rechtsdrehendes  Jodür  (30)  liefert. 

CH 
Methylisopropylcarbinol,    secundär,  qxj^iCH- CHOH-CHj. 

Der  zuerst  von  Wurtz  (3i)alsAmylenhydrat  beschriebene,  aus  der  Jodwasserstoffverbindung 
des  käuflichen  Amylens  mit  feuchtem  Silberoxyd  dargestellte  Alkohol  ist  wahrscheinlich  vor- 
wiegend Dimethyläthylcarbinol  gewesen,  da  man  jetzt  weiss,  dass  das  secundäre  JodUr  bei  den 
Versuchen,  es  in  secundären  Alkohol  zu  verwandeln,  den  tertiären  Alkohol  liefert  [vergl.  bei 
Isopropyläthylen  und  (5)]. 

Ein  Alkohol  von  der  obigen  Constitution  wurde  erhalten  durch  Reduction 
von  Isopropylmethylketon ,  in  Benzol  gelöst,  mit  Natrium  (32)  oder  mit  2J ' 
Natriumamalgam  und  Wasser  bei  60 — 70*^  (5).  Wider  Erwarten  bildet  sich  die- 
selbe Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bromacetylbromür. 
durch  eine  Reaction,  deren  Verlauf  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist  {j^^),  Flüssig- 
keit von  unangenehmem,  dem  des  Fuselöls  ähnlichen  Geruch.  Siedep.  112'5" 
bei  760*4  Millim.  (5);  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung  von  Schnee  und 
Chlorcalcium ;  spec.  Gew.  bei  0°  ^  0'833  (5);  in  Wasser  leicht  löslich  (33).  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Isopropylketon  (5): 
Brom  entzieht  Wasser  und  erzeugt  Amylenbromid  (33),  Jodwasserstoff  liefert 
durch  Umlagerung  tertiäres  Amyljodür  (s.  d.). 

Diäthylcarbinol,  secundär,  C3H5-CH(OH)-C2H5.  Dieser  Alkohol  wurde 
synthetisch  dargestellt  von  Wagner  und  Saytzeff  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
resp.  einem  Gemenge  von  Jodäthyl,  Zink  und  etwas  Zinknatrium  auf  ameisen- 
saures Aethyl.    Die  Reaction  verläuft  vielleicht  in  zwei  Phasen  mit  intermediärem 

36» 
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Eintritt  der  Gruppe  Zn-OCjHg  (36).  Die  schliessliche  Reindarstellung  gelang 
nur  durch  UeberfÜhren  in  Jodür,  Acetat  und  Zerlegen  des  letzteren  mit  Kali  oder 
auch  durch  Behandlung  des  Jodtirs  mit  feuchtem  Silberoxyd  (36). 

Schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  nach  gewöhnlichem  Amyl- 
alkohol riechen  und  zum  Husten  reizen.  Siedep. '116 — 117°  bei  736*3  Millim.; 
spec.  Gew.  0*832  bei  0°;  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
säuremischung entstehen  Diäthylketon  und  die  Oxydationsprodukte  desselben: 
Essigsäure  und  Propionsäure  (36).     Die  Constitution  dieses  Alkohols  wird   auch  | 

durch  die  Thatsache  bestätigt,  dass  das  Cyanür  desselben  in  eine  mit  Frankland's  \ 

Diäthylessigsäure  identische  Säure  übergeführt  werden  konnte  (37).  I, 

CH 
Dimethyläthylcarbinol,  tertiär,     ptt':COH  •  C^Hg,    ist    wahrscheinlich 

9 
identisch  mit  dem  von  Wurtz  aus  der  JodwasserstofFverbindung  des  gewöhnlichen 

Amylens  dargestellten  sogen.  Amylenhydrat  (vergl.  Methylisopropylcarbinol).    Man 

erhält  femer  Dimethyläthylcarbinol,    wenn   man  den  in   Schwefelsäure  löslichen 

Antheil  des  gewöhnlichen  Amylens  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  destillirt 

(38,  39,  40,  5).     Auch    aus    der  Jodwasserstoffverbindung   des   Isopropyläthylens 

erhält  man,   wenn   man  Jod  nach  bekannten  Methoden  durch  (OH)  substituiren 

will,  stets  den  tertiären  Alkohol  (41,  5,  33).     Eine  Darstellung,   welche  zugleich 

einen  Beweis  flir  die  angenommene  Constitution  enthält,  besteht  in  der  Einwirkung 

von  Zinkmethyl  auf  Chlorpropionyl  (34,  5). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  102*5°  bei  764*3  Millim.  (5);  erstarrt  bei  —  30^  zu 
einer  Masse  kleiner  Nadeln  (35),  deren  Schmelzpunkt  bei  —  12°  liegt  (5,  40). 
Spec.  Gew.  bei  0°  =  0*827  (5,  35)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  Essigsäure  und  Aceton  (5,  41). 

Isoamyläther,  (CgH^J^O,  wurde  zuerst  erhalten  von  Gaultier  und 
RiECKHER  durch  Destillation  von  Fuselöl  mit  Schwefelsäure  (42);  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Isoamyljodür  (43)  und  bei  trockner  Destilla- 
tion von  amylschwefelsaurem  Kalk  (44).  Eine  bequeme  Darstellung  besteht  in 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  j^^  seines  Gewichts  von  Jodamyl 
auf  200°  und  Destillation  des  Produkts  (45).  Siedep.  176°  (46).  Spec.  Gew.  bei 
0°  =  0*7994  (43).  Natrium  zerlegt  bei  300°  in  Natriumamylat,  Amylen  und 
Wasserstoff  (47). 

Pseudoamyläther,  wahrscheinlich  der  Aether  des  tertiären  Amylalkohols; 
(C5Hi,)20  entsteht  bei  der  Darstellung  des  tertiären  Alkohols  aus  Jodwasserstofi- 
Amylen  und  Silberoxyd  als  Nebenprodukt  (48).  Gewürzhaft  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit;  Siedep.  ca,  163^;  spec.  Gew.  bei  0"  =  0*876  (49);  zerfallt 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  in  Amylen  und  Amylenhydrat 
(tertiären  Alkohol). 

Gemischte  Amyläther.' 

Methylisoamyläther,  CjH^j'O'CHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Natriumisoamylat;  Siedep.  92"  (50). 

Aethylisoamyläther,  C^Hj  j'OCjjHj,  wird  durch  eine  analoge  Reaction  gebildet  (51) 
oder  durch  Erwärmen  von  Isoamylchlorür  (s.  d,)  mit  alkoholischem  Kali  (53);  Siedep.  112®  (51); 
spec.  Gew.  0*8036  bei  14-7®  (52),  zerfäUt  mit  Bromwasserstoff  bei  100"  in  AethylbromUr  und 
IsoamylbromUr  (53). 

Aethylpseudoamyläther,  CjHjj'O'C^Hj,  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  tertiären 
Amylalkohols;  entsteht,  wenn  die  Bromwasserstoflfverbindung  des  gewöhnlichen  Amylens  durch 
alkoholisches  Kali  zerlegt  wird.     Siedep.    102—103"  bei  742  Millim.;  spec.  Gew.  0*759  bei  21«^ 
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(53);  zerfällt  mit  Bromwasserstoff  bei  100®  in  Aethylbromür,  Bromwasscrstoff-Amylen  (wahr- 
scheinlich tertiäres  BromUr)  und  Wasser. 

Normalpropyl-amyläther,  CjHy-O-CjHjj;  Siedep.   125—130'*  (54)- 

Ester  des  Ainyls  mit  MineraTisäuren. 

Salpetersaures  Isoamyl;  Isoamylnitrat;  NO3C5H11,  entdeckt  von  Hof- 
mann, entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isoamylalkohol  unter 
Zusatz  von  Harnstoff  (55)  oder  von  Ammoniumnitrat  (56). 

Zur  Darstellung  wurde  auch  empfohlen  (57),  1  Vol.  Salpetersäure  von  1*36  spec.  Gew.  mit 
3  Vol.  conc.  Schwefelsäure  zu  mischen,  und  dann  in  150  Ccentim.  des  mit  Wasser  und  Eis  ge- 
kühlten Gemisches  50  Ccentim.  Amylalkohol  durch  einen  fast  bis  zum  Boden  des  Gefässcs 
reichenden  Trichter  unter  beständigem  Umrühren  allmählich  einfliessen  zu  lassen.  Die  an  der 
Oberfläche  sich  ausscheidende  Oelschicht  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  / 

Siedep.  147—148°;  spec.  Gew.  =  1-00  bei  7—8°  (57);  unlöslich  in  Wasser; 
löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig;  die  Dämpfe  riechen  unangenehm  und  erzeugen 
Kopfschmerzen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salz-,  Essig-,  Ameisen-,  Oxalsäure  un- 
verändert (57). 

Salpetrigsaures  Isoamyl,  Isoamylnitrit,  NO^-CgHip  wurde  zuerst  beob- 
achtet von  Balard  (58)  beim  Erwärmen  von  Fuselöl  mit  Salpetersäure  neben 
Amylnitrat;  bildet  sich  femer  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Fuselöl  (58,  56) 

und  wird  auch  am  zweckmässigsten  dargestellt,  indem  man  reine  salpetrige  Säure  in  Isoamyl- 
alkohol einleitet,  der  auf  60 — 70®  erwärmt  wird.  Das  Destillat  wird  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt,  entwässert  und  rectificirt  (59).  Amylnitrit  bildet  sich  femer  beim  Destilliren  von 
Amylalkohol  (30  Thle.),  Kaliumnitrit  (26  Thle.),  in  15  Thln.  Wasser  gelöst,  und  Schwefelsäure 
(SOThle.)  (60,  61). 

Blassgelbe  Flüssigkeit;  Siedep.  99°  bei  756  Millim.  (62);  spec.  Gew.  0*905 
bei  14*5°  (63);  der  Verbindung  kommen  eigenthümliche  toxische  und  thera- 
peuthische  Wirkungen  zu  (64).  Dieselbe  zersetzt  sich  an  der  Luft,  ihr  Dampf 
verpufft  bei  260°  (62). 

Verdtlnnte  Schwefelsäure  zerlegt  den  Ester  etwas  über  100®  in  schweflige  Säure,  Stickoxyd, 
valcriansaurcs  Amyl  (65),  während  conc.  Schwefelsäure  verkohlend  wirkt.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  entsteht  das  Derivat:  NOg-C^HpCl.,,  Dichlorisoamylnitrit,  ein  bei  ca.  90®  unter 
Zersetzung  siedendes  Gel,  spec.  Gew.  1"233  bei  12°  (62);  beim  Erhitzen  mit  Phosphor  löst  sich 
dieser  zu  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C^Hj  j)2NPO^ ,  welche  Amylonitro- 
phosphorige  Säure  genannt  wurde  (62)  und  als  eine  Vereinigung  von  je  1  Mol.  salpetrigsaurem 
Isoamyl  und  isoamylphosphoriger  Säure  unter  Austritt  von  H.,0  gedacht  werden  kann.  Amyl- 
nitrit wird  bei   130"  durch  Ammoniak  zersetzt  in  Wasser,  Stickstoff  und  Amylalkohol  (57). 

Schwefelsaures  Isoamyl,  S04(C,.Hji)2,  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  schwach  erwärmtes  Isoamylnitrit  (Chapman)  (66):  2N02- 
C;,H|i  -4-  SOj  =  S04(C5Hi  j)j  4-  2NO.  Oelige,  sehr  zersetzliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amylalhohol  und  Schwefelsäure  zerfallt. 
Jodwasserstoff  reducirt  zu  Schwefelwasserstoff,  Jod,  Amyljodür. 

Isoamylschwefelsäue,  S04H-C5H,i;  entdeckt  von  Cahours,  entsteht 
beim  Vermischen  von  Isoamylalkohol  mit  Schwefelsäure  (67).  Das  längere  Zeit  ge- 
standene Gemenge  beider  wird  mit  Wasser  verdtinnt,  die  Säure  in  das  Barium-  oder  Bleisalz  (68) 
verwandelt,  aus  welchen  sie  durch  Schwefelsäure  rcsp.  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  ein  farbloser,  dünner  Syrup  zurück,  der  sich 
in  wässriger  Auflösung  langsam,  rascher  beim  Kochen  in  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt. 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  krystallisiren  gut, 
zersetzen  sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung. 

Das  Bariumsalz,   (S04CjH,,),Ba  4- 2H3O,   bildet  rhombische  Tafeln  (68);    100  Thle. 
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Wasser  lösen  9-7  Thle.  bei  10^  (70);  spec.  Gew.  1-632  bei  22^  (69).  Analoge  Zusammen- 
setzimg  hat  das  Strontium  und  Calciumsalz;  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln  mit  ^  Mol.,  das  Natriumsalz  in  Krystallwarzen  mit  1^  Mol.  Wasser;  das  61  ei  salz 
bildet  Warzen  oder  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  (SO^C^Hj  ,),Pb -hH,0.  Frei  von 
Krystallwasscr  sind  das  Ammonium-  und  Silbersalz. 

Schwefligsaures  Isoamyl,  S03(C5Hn)2»  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelchlorür,  SjClj,  oder  von  Schwefeloxychlorür,  SOClj,  auf  Amylalkohol 
(Carius  u.  Fries)  (71).  Farbloses,  dickes  Oel,  welches  im  Gasstrom  unverändert 
zwischen  230 — 250°  jüberdestillirt.  Beim  Schütteln  mit  warmem  Wasser  zerfallt 
es  in  amylschweflige  Säure  und  Amylalkohol. 

Schwefligsaures  Aethyl-Amyl,  SOj'CjHj-CjHjj,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Amylalkohol  auf  das  Chlorid  der  äthylschwefligen  Säure  (vergl.  pag.  80).  Gelbes  Ocl, 
welches  bei  210*^  unter  Verltohlung  siedet  (72). 

Isoamylschweflige  Säure,  S03(C3Hii)H,  wurde  dargestellt  durch  tropfen- 
weises Eintragen  von  Amylsulfhydrat  in  erwärmte  Salpetersäure  von  r25  spec. 
Gew.  (Erdmann  u.  Gerathewohl)  (73);  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelcyanamyl  auf  massig  starke  Salpetersäure  (74). 

Wasserheller  Syrup,  der  über  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  Krystallmasse 

erstarrt.  Das  Bariumsalz,  (SOj-C^Hj  j)jjBa,  bildet  farblose,  glänzende,  fettig  anzuftlhlende 
Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist;  analog  zusammengesetzt  sind  das  Blei-,  Kupfer-, 
Silbersalz. 

Isoamylphosphorsäure,  C5Hii-P04H2,  entdeckt  von  Guthrie,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  Fuselöl  und  syrupöser  Phosphorsäure  auf 
8Ö°  (75)'  Saure,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Die  Salze 
sind  meist  schwer  löslich;  ihre  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen. 
Das  Bariumsalz,  CjHu-PO^Ba,  bildet  seideglänzende  Schuppen. 

Diisoamylphosphorsäure,  (C;,H^i)2P04H,  wird  dargestellt  durch  Be- 
handlung von  Fuselöl  mit  Phosphorchlorid  (76)  oder  mit  Brom  und  Phosphor  (77). 
Farbloses,  saures  Oel;  spec.  Gew.  1*025  bei  20°;  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  Aether  löslich.  Einbasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  krystalli- 
siren  nicht.  Das  Calciumsalz,  [(Cr,Hj  ,)2*P04]3Ca,  bildet  lange,  weisse  Nadeln, 
welche  in  der  Kälte  löslicher  sind,  als  in  der  Wärme  (77). 

Thiophosphorsaures  Isoamyl,  POjS(C5Hu)3,  bildet  sich  l)ci  der  Einwirkung  von 
Phosphoi-sulfochlorid  auf  Natriumamylat  (78).  Farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  im  Dampfstrom 
unzersetzt  destilliren  lässt;  spec.  Gew.  0'849  bei    12®;  unlöslich  in  Wasser. 

Thioisoamylphosphorsäure,  C^Hj  jPOjSH.^ ,  entsteht  bei  der  Rcaction  zwischen 
Phosphorsulfochlorid  und  Amylalkohol  (78).    Salze:  C5H1  ^-POgSNa,  und  C^H,  iPOjSBa-hHjO. 

Dithiodiisoamylphosphorsäure,  (C^H,  ,)2P03SjH,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentasulfid  auf  Fuselöl  bei  Wasserbadhitze  (79).  Farbloser,  saurer  Syrup,  der  sich  beim 
Kochen  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien sind  in  Wasser  löslich.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  bilden  Niederschläge,  die  meist 
unter  100"  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  in  der  Wärme  löslich  sind.  Das  Barium- 
salz, [(C5H1  ,)jjP02S2]2Ba,  bildet  mikroskopische  Nadeln,  das  Bleisalz,  [(CjHj  ,)jjP02Sj]2Pb, 
rhombische  Täfelchen. 

Perthiophosphorsaurcs  Isoamyl,  (C5njj)jPS^,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  Dar- 
stellung der  vorigen  Verbindung.  Gelbes  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes,  widrig  riechendes  Ocl, 
welches  sich  schon  wenig  über   100^  unter  Bildung  von  Amylsulfid  zersetzt  (79). 

Phosphorigsaiires  Isoamyl,  P03(C5Hn)3,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Natriumamylat  auf  Phosphortrichlorid  (80),  oder  von  Amylalkohol  auf  Cyan- 
phosphor,  P(CN)3  (81).  Ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  in  Alkohol,  Aether  lös- 
liches, im  Wasserstoffstrom  unzersetzt  bei  236°  destillirbares  Oel  (80). 
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Ispamylphosphorige  Säure,  CsHu-POjHj,  entdeckt  von  Wurtz,  ent- 
steht neben  phosphorigsaurem  Isoamyl,  Amylchlorür,  diisoamylphosphoriger  Säure 
und  dem  Chlorid  der  isoamylphosphorigen  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 

trichlorid  auf  Amylalkohol.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  isoamyl- 
phosphoriger  Säure  und  diisoamylphosphoriger  Säure  ab,  aus  welchem  die  erstere  durch  ver- 
dünnte Natriumcarbonatlösung  aufgenommen  wird,  während  letztere  als  neutrales  Oel  zurückbleibt. 
Aus  der  wässrigen  Natriumcarbonatlösung  wird  isoamylphosphorige  Säure  durch  Salzsäure  ölartig 
ausgeschieden  (82). 

Farbloses  Oel,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich,  frisch  bereitet,  darin 
löst,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  abgeschieden  wird.  Ver- 
ändert sich  beim  Aufbewahren  und  wird  in  Wasser  unlöslich;  reducirt  Silbersalze. 
Die  Salze  krystallisiren*  nicht  und  sind  leicht  zersetzbar.  Das  Bariumsalz  trocknet  zu 
einer  weichen,  zerfliesslichen  Masse,  das  Bleisalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag. 

Isoamylphosphorigsäurechlorid,  C^Hj^FOCl.^,  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit; 
Siedep.   173®;  spec.  Gew.   1*109;  durch  Wasser  zersetzbar  (83). 

Diisoamylphosphorige  Säure,  (C5Hn)3P03H,  ein  farbloses  neutrales 
Oel,  spec.  Gew.  0*967  bei  19,5°;  siedet  unter  Zersetzung;  verändert  sich  an  der 
Luft  und  wird  durch  kochende  Alkalien  unter  Bildung  von  phosphorigsaurem 
Salz  umgewandelt  (82). 

Arsensaures  Isoamyl  wurde,  wenn  auch  noch  nicht  völlig  rein,  durch 
Einwirkung  von  Amyljodür  auf  Silberarseniat  erhalten  (Grafts)  (84).  Selbst  im 
Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Arsenigsaures  Isoamyl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamylat 
auf  Arsenbromür.  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  288°; 
bei  60  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  193—194°  (84). 

Borsaures  Isoamyl,  Triamylborat,  B05(G5Hn)5,  entdeckt  von  Ebelmen 
und  Bouquet;  wird  dargestellt  durch  12 stund.  Erhitzen  von  4  Thln.  Amylalkohol 
mit  1  Th.  wasserfreier  Borsäure  auf  160—180°  (85)  und  bildet  sich  auch  beim 
Sättigen  des  Amylalkohols  mit  gasförmigem  Borchlorid  (86).  Farbloses,  am  Dochte 
brennbares  Oel  vom  spec.  Gew.  0*872  bei  0°;  Siedep.  254°  bei  760  Millim.  (85). 

Monoisoamylborat,  B02(C5Hii),  findet  sich  in  den  Destillations- 
rückständen von  der  Darstellung  des  borsauren  Isoamyls  und  kann  auch  direkt 
durch  Erwärmen  des  letzteren  mit  Borsäure  dargestellt  werden  (85).  Dickes, 
gelbliches  Oel;  spec.  Gew.  =  0*97 1  bei  0°;  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  entzündet  sich  selbst  am  Dochte  nur  schwierig. 

Gemischte  Borsäureisoamylester. 

Diäthylisoamylborat,  B03(C.jHj),(CjHn).  Siedep.  173—175**;  spec.  Gew.  0-858 
bei  26  0  (85). 

Aethyldiisoamylborat,  BO,(C.jH5)(C5Hii).j.  Siedep.  210—215";  spec.  Gew.  0*852 
bei  28»  (85). 

Kieselsaures  Isoamyl,  Si04(C5Hi,)4,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Siliciumtetrachlorid  auf  Fuselöl  (Ebelmen)  (87).  Farblose,  brennbare  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  322—325°;  spec.  Gew.  =0868  bei  20°;  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Fuselöl;  durch  Wasser  langsam  zersetzbar. 

Gemischte  Isoamylester  der  Kieselsäure. 

Kieselsäuredimethyldiisoamylester,SiO^(CH,)2(C5Hi,)j;  Siedep.  225— 235" (88). 

Kieselsäureäthyltriisoamylester,  Si04(C,Hj)(C5H,i),;  Siedep.  280— 285^;  spec. 
Gew.  0-913  bei  0^  (88). 

Kieselsäurediäthyldiisoamylester,  SiO^(C,H5),(CjH,i),;  Siedep.  245— 250";  spec. 
Gew.  0-915  bei  0"  (88). 
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Kicselsäurctriäthylisoamylester,  SiO^CCjHJjCCjHn);  Siedep.  216—2250  (88). 

Kohlensaures  Isoamyl,  C0j(C3Hii),,  entdeckt  von  Medlock  (89),  wird 
dargestellt  durch  Kochen  von  chlorkohlensaurem  Isoamylester  mit  Amylalkohol  (90). 
Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  2287°  (corrig.);  spec.  Gew.  0912  bei  15°  (90). 

Kohlensäureäthylisoamylester,CO,(CjH5)(C5H,i);  Siedep,  182-3®;  spec  Gew. 0*924 
bei  270  (90). 

Chlorkohlensaures  Isoamyl,  ClCO'OC^Hjj,  wurde  zuerst  beobachtet  von  Cahours 
bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Perchloroxalsäuremethylester  (91):  C,0^(CC1,), 
-h4C5HiiOH  =  C30^(C4Hij)j4-2Cl-CO,CjHi,  +4HC1;  entstehtauch  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Kohlensäureäthylisoamylester  (90).  Wird  dargestellt  durch  Be- 
handlung von  Amylalkohol  mit  Chlorkohlenoxyd  (92,  90).  Oelige  Flüssigkeit,  welche  bei  154 '3** 
(corr.)  siedet;  spec.  Gew.   1*032  bei  15®  (90). 

Carb  am  in  saures  Isoamyl,  NHj-CO-OCjHu,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  wässrigem  Ammoniak  auf  chlorkohlensaures  Isoamyl  (99),  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  auf  Fuselöl  (100)  oder  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von 
Blausäure  und  Amylalkohol  (loi);  endlich  neben  allophansaurem  Isoamylester 
beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Isoamylalkohol  (102).  Krystallisirt  aus  Wasser, 
Alkohol,  Aether  in  glänzenden  Nadeln;  Schmelzpunkt  60°;  Siedep.  220°  (99). 

Monoisoamylcarbaminsäureäthylester,  Monoamylurethan  (vergl.  pag.  85),  NH'CjH^,* 
CO'OCjHj,  bildet  sich  durch  Wechselwirkung  zwischen  1.  Mol.  chlorkohlensaurem  Aethyl  und 
2  Mol.  in  Aether  gelösten  Aethylamins  (103).  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*93;  Siedep.  218®; 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diisoamylcarbaminsäureäthylester,  Diamylurethan  (vergl.  pag.  85),  N(C5Hjj),* 
CO'OCgHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  chlorkohlcnsaurem  Aethyl  auf  Diisoamylamin  (104). 
Oelige  Flüssigkeit  vom  Siedep.  246— 247®. 

Dithiokohlensaures  Isoamyl,  Carbonyldisulfodiamyl,  CO(SC5H,  j).j,  wurde  erhalten 
wie  die  entsprechende  Aethyl  Verbindung  (vergl.  pag.  86)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Schwefelcyanamyl.     Oel  vom  Siedep.  281°  (93)« 

Isoamylxanthogensäure,  CS'SH'OCjHj j,  entdeckt  von  Erdmann  (94).  Zur  Dar- 
stellung mischt  man  unter  Abkühlung  Kalihydrat,  Fuselöl,  Schwefelkohlenstoff.  Der  beim  Erkalten 
sich  abscheidende  Krystallbrei  des  Kaliumsalzes  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus  Weingeist  und 
Aether  umkrystallisirt  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Das  sich  abscheidende  Oel  wird  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  (94,  95,  96). 

Ammoniumsak,  CS'SNH^'OCjHj^,  farblose  unbeständige  Säulen. 

Kaliumsalz,  CS'SK'OC^Hj^,  blassgelbe,  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Krystallschuppen. 

Bleisalz,  (CS-OC5Hii-S).^Pb,  glänzende  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser  (97). 

Die  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silbersalze  bilden  amorphe  Niederschläge. 

Der  Methyl-  und  Aethy lester  der  Isoamylxanthogensäure  resp.  CS^'CHj'OCjHjj  und 
CSj'C^Hg'OCjHj  j ,  entstehen  bei  der  Destillation  von  Kaliumisoamylxanthogenat  mit  resp. 
methyl-  und  äthylschwefelsaurem  Kalium  (97). 

C S . OC  H 
Isoamyldioxysulfocarbonat,  S^p^  V)p*TT^^f  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod 

auf  Kaliumisoamylxanthogenat  und  Wasser  (98).  Gelbes  Oel,  welches  bei  187^  unter  Zersetzung 
siedet.  Mit  alkoholischem  oder  wässrigem  Ammoniak  wird  es  in  Schwefel,  isoamylxanthogensaures 
Ammonium  und Isoamylxanthogenamid,  NHjCS'OCjH,,  (vergl.  thiocarbaminsaures Isoamyl)  (97) 
zersetzt. 

Isoamyldithiocarbaminsäure,  NHC^Hj j'CS'SH.  Das  Isoamylaminsalz  bildet  sich 
beim  Vermischen  von  Isoamylamin  mit  in  Aether  gelöstem  Schwefelkohlenstofi.  Durch  Salzsäure 
scheidet  sich  aus  dem  Salz  die  freie  Säure  als  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes,  in 
Aether  leicht  lösliches  Oel  ab  (105).  Das  Isoamylaminsalz  bildet  weisse,  glänzende,  beim  Auf- 
bewahren sich  zersetzende  vSchuppen,  welche  in  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Thiocarbaminsaures  Isoamyl,    Isoamylxanthogenamid,   NH^'CS'OCjH]^!    entsteht 
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durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isoamyldioxysulfocarbonat  (s.  d.).  Ein  in  Alkohol,  Aether 
lösliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  bei  184®  unter  Zersetzung  in  Cyanursäure  und 
Amylsulfhydrat  siedet  (97). 

Perthiokohlensaures  Isoamyl,  CS(SC5H2j)2,  wurde  erhalten  durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jodamyl  mit  Natriumperthiocarbonat  (106).  Gelbes  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  245 — 248**; 
spec.  Gew.  0-877.  Emmerling. 

Analyse  *)  von  dva  Xuco,  ich  löse  auf.  Mit  Analyse  bezeichnet  man  im  Gegen- 
satze zur  Synthese  die  Gesammtheit  der  Operationen,  welche  nöthig  sind,  um 
alle  oder  einige  Bestandtheile  unbekannter  Körper  zu  ergründen  oder  auch  von 

*)   Auswahl    der  Publicationen    über   Analyse.      A.    Analyse    unorganischer  Körper. 

a)  Allgemeine  Analyse,  i)  J.  Stas,  Untersuchungen  tibcr  die  Gesetre  der  chemischen 
Proportionen,  tlber  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse.  Uebersetrt  von  Aron- 
STEIN.  Leipzig  1867.  la)  L.  Meyer  und  Seübert,  Die  Atomgewichte  der  Elemente.  Leipzig 
1883.  2)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie  vollendet  von  Finkener  1867  —  71. 
3)  F.  Wöhler,  Mineralanalyse  in  Beispielen.  2.  Aufl.  Göttingen  1861.  4)  C.  R.  Fresenius, 
Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse.  14.  Aufl.  Braunschweig  1874.  5)  Ders.,  Quan- 
titative Analyse.  6.  Aufl.  Braunschweig  1875.  6)  Rammelsbrrg,  Leitfaden  f.  qualit.  Ana- 
lyse. 6.  Aufl.  Berlin  1874.  7)  Ders.,  Quantit.  Analyse.  3.  Aufl.  Berlin  1874.  8)  Sonnenschein, 
Handbuch  d.  anal.  Chemie.  Berlin  1870/71.  9a)  A.  Classen,  Grundriss  der  anal.  Chemie. 
Quantitative  Analyse  in  Beispielen.  2.  Aufl.  Stuttgart  1879.  9b)  Classen,  Quantitative  Analyse 
auf  electrolytischem  Wege.  Aachen  1881.  10)  Zettnow,  Qualitative  Analyse  ohne  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium.  Berlin  1867,  s.  a.  Zcitschr.  f.  Chemie  1867,  pag.  442. 
11)  W.  Wicke,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  Braunschweig  1857.  12)  G.  Wackenroder, 
Chemische  Tabellen  zur  Analyse  d.  unorganischen  Verbindungen.  5.  Aufl.  Jena  1843.  13)  Will, 
Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  9.  Aufl.  Leipzig  und  Heidelberg  1873.  14)  Schwanert, 
Hilfsbuch  zur  Ausführung  chemischer  Arbeiten.  2.  Aufl.  Braunschweig  1874.  15)  B.  Tollens, 
Einfache  Versuche  für  den  Unterricht  in  der  Chemie.  Analytischer  Cursus.  Berlin  1878. 
16)  Wartha,  Qualitative  Analyse  mit  Flammenreactionen.  Zürich  1867.  17)  Birnbaum,  Leit- 
faden der  ehem.  Analyse  f.  Anfänger.  4.  Aufl.  Leipzig  1882.  18)  Th.  Petersen,  Die  chemische 
Analyse.  Berlin  1864.  19)  Geuther,  Kurzer  Gang  d.  ehem.  Analyse.  3.  Aufl.  Jena  1872. 
20)  Ders.,  Erste  Uebungen  in  der  chemischen  Analyse.  2.  Aufl.  Jena  1872.  21)  Beilstein, 
Anleitung  z.  qualit  ehem.  Analyse.  4.  Aufl.  Leipzig  1877.  22)  Städeler,  Qualitative  Ana- 
lyse. 7.  Aufl.  von  H.  Kolbe.  Zürich  1876.  23)  Meuuus,  Anleitung  z.  qualit.  Analyse. 
Tübingen  1878.  24)  Will,  Tafeln  z.  ehem.  Analyse.  11.  Aufl.  Leipzig  u.  Heidelberg  1878. 
25)  Hampe,  Tafeln  z.  ehem.  Analyse.  2.  Aufl.  26)  Wallach,  Tafeln  z.  ehem.  Anal.  2.  Aufl. 
Bonn  1880.  27a)  L.  M.,  Trennungsmethoden.  Graz  1879.  b)  Löthrohr-  und  Flammen- 
reactionen. 27  b)  Berzelius,  Von  der  Anwendung  des  Löthrohres  in  der  Chemie  und  Minera- 
logie. Uebersetzt  von  H.  Rose.  4.  Aufl.  Nümbei^  1844.  28J  Plattner,  Die  Probirkunst  mit  dem 
Löthrohre.  5.  Aufl.  von  T.  Richter.  Leipzig.  29)  Schkerer,  Löthrohrbuch.  2.  Aufl.  Braun- 
schweig 1857.  30)  BUNSEN,  Flammenreactionen.  Heidelberg  1880,  s.  a.  Ann.  Ch<»m.  Pharm.  138, 
pag.  257.  31)  Kerl,  Leitfaden  bei  qualitativen  u.  quantitativen  Löthrohruntersuch.  2.  Aufl.  Claus- 
thal 1877.  32)  WuRTZ,  Dictionnaire  de  Chimie.  Paris  1870.  i.  Bd.,  pag.  834.  B.  Analyse 
organischer  Körper,  a)  Allgemeines.  33)  Liebig,  Anleitung  zur  Analyse  organischer 
Körper.     2.  Aufl.     1853.    34  a)  Barfoed,   Lehrbuch  der  organ.  qualit.  Anal.    Kopenhagen  1881. 

b)  Analyse  von  vegetabilischen  Stoffen.  34b)  Rochleder,  Anleitung  zur  Analyse  von 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen.  Würzburg  1858.  35)  Dragendorff,  Qualitative  und  quantitative 
Analyse  in  Pflanzentheilen.  Göttingen  1882.  36)  Wittstein,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse 
von  Pflanzen  und  Pflanzentheilen.    Nördlingen  1868.    c)  Analyse  von  ani  malischen  Stoffen. 

37)  Gorüp-Bf^anez,  Anleitung  zur  qualitat.  und  quantit.  zoochcmischen  Analyse.    3.  Aufl.     187 1. 

38)  Hoppe-Seyler  ,  Handbuch  d.  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Anal.  5.  Aufl. 
Berlin  1883.  39)  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  des  Harns.  8.  Aufl.  von  H.  Huppert.  Wies- 
baden  1882.    40)  W.  Kühne,  Lehrbuch  d.  phys.  Chemie.    Leipzig  1868.    41)  Robin  u.  Verdeil, 
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ihrer  Natur  nach  bekannten  Körpern  die  Zusammensetzung  in  Procenten  zu  er- 
mitteln. 

Man  stützt  sich  zu  diesem  Zwecke  nicht  nur  auf  das  Verhalten  der  Elemente 


Traite  de  chimie  anatomique.     Paris   1S53,   mit  Atlas.     42)  FuNKE,  Atlas  d.  physiolog.  Chemie. 
2,  Aufl.     1858.     C    Maassanalyse.     43)   Mohr.   Lehrbuch   d.    chemisch-analytischen   Titrir- 
methode.    5.  Aufl.    Braunschweig  1874.    44)  Kleischkr,  Titrirmethode.    2.  Aufl.    Leipzig  1876. 
45  a)  RiETH,   Die  Volumetrie   oder   chemische  Maassanalyse.     Bonn   1871.     45  b)  C.  Winckler, 
Die    Maassanalyse  nach   neuem   titrimetrischem   System.      Freiburg    1883.     D.     Gas-Analyse. 
46)  BuNSEN,   Gasometrische  Methoden.    2.  Aufl.    Rraunschweig  1877.     47)  Winkler,  Anleit.  r. 
ehem.  Unters,    d.  Industriegase.     Freiburg   1876.     48)  Hlmpel,   Neue  Methode  zur  Analyse   der 
Gase.     Braunschweig   1880.     E.    Zu  speciellen  Zwecken  angewandte  Analyse,     a)  Ge- 
richtliche  Analyse.     49)   Otto,   Anleitung  zur  Ausmittelung  der   Gifte.     5.  Aufl.     Braun- 
schweig 1875.     50)  l^'^'fi'OS,   Handbuch   der  gerichtlichen   chemischen    Analyse   der   chemischen 
Gifte.    Breslau  1873.    51)  Dragendorff,  Gerichtlich  chemische  Ermittelung  von  Giften.    2.  Aufl. 
Petersburg  1876.     52)  So.nnenschein,   Handbuch   der  gerichtlichen  Chemie.     2.  Aufl.  bearbeitet 
von  A.  Classen.     1881.     b)  Nahrungsmittel-Analyse.     53a)  Chevallier's  Wörterbuch  der 
Verunreinigungen  und  Verfklschungen.    Deutsche  Uebersotzung.     Göttingen  1856.    Neue  Auflage 
von  Chevalliek   u.  Baidrimont.     Paris  1876.     53b)  J.  König.  Die  menschlichen  Nahrungs- 
und Genussmittel.    2  Bde.    Berlin  1880.    54)  Dietzsch,  Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  und  Ge- 
tränke, deren  Verunreinigungen  und  Verfälschungen.    3.  Aufl.    Zürich  1879.    55)  Elsner,  Unter- 
suchung von  Lebensmitteln  und  Verbrauchsgegenständen.     Berlin  1878.     56)  Ders.,    Praxis  der 
Nahrungsmittel-Chemiker.    Leipzig  1880.     57)  Griessmayer,  Die  Verfälschungen  der  wichtigsten 
Nahrungs-  und  Genussmittel.     Augsburg  1880.     58)  Stierlin,  Ueber  WeinftÜschung  und  Wein- 
farbung.    Bern  1877.     59)  Meuicus,  Gerichtlich-chemische  Prüfung  von  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln.   WUrzburg  1881.    60)  L.  Liebermann,  Anleitung  zu  chemischen  Untersuchungen  auf  dem 
Gebiete  der  Medicinalpolizei.     Stuttgart    1877.     61)   A.   Gautier,  Sophistications  du  vin,   s.  a. 
Archiv  d.  Pharm.     209.  B.     1876.     pag.  486.     62)  Birnbaum,   Einfache  Methoden  zur  Prüfung 
wichtiger  Lebensmittel.     3.   Aufl.      Karlsruhe    1878.     63)  Flügge,   Hygienische   Untersuchungs- 
Methoden.    Leipzig  1881.    64a)  Vieth,  Die  Milchprüfung-Methoden.    Bremen  1879.    64b)  V.  d. 
Becke,    Die   Milch prüfungs-Methoden.      Bremen    1882.      64c)  Hassal,   Food,    its   adulteration 
and   the   methods   for  thcir   detcction.     London  1876.     Es   existiren  noch  viele  andere  Schriften 
Über  diese   Gegenstände,     c)   Technische   Analyse.     65)  Bolley's   Handbuch   d.   technisch- 
chemischen   Untersuchungen.      5.   Aufl.,    bearb.   v.   Stahlschmidt.     Leipzig  1879.      66)   Post, 
Chemisch-technische  Analyse.    Braunschweig  1881.     67)  KuBEL,  Anleitung  zur  Untersuchung  von 
Wasser.    2.  Aufl.  von  Tiemann.    Braunschweig  1874.    68a)  Frühling  u.  Schulz,  Anleitung  zur 
Untersuchung  der  für  die  Zucker-Industrie  in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien,  Produkte  etc. 
2.  Aufl.     Braunschweig    1881.      68  b)   Landolt,    Das   optische   Drehungsvermögen  organischer 
Substanzen.   Braunschweig  1879.    d)  Analyse  landwirthschaftlicher  Stoffe.    69)E.  Wolff, 
Anleitung   zur   chemischen  Untersuchung   landwirthsch.  wichtiger  Stoffe.     3.  Aufl.     Berlin   1875. 
70)   Krocker,   Agrikultur-chemische  Analyse.     4.  Aufl.     Breslau  1878.     71)  Schumann,   Unter- 
suchung der   künstl.  Düngemittel.     Braunschweig   1876.     72a)  Vogel  u.  Wein,    Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  landwirthsch.  wichtiger  Stoffe.     Berlin   1879.     72  b)  Grandeau,  Handbuch 
für    agricultur-chemische    Analysen,    übersetzt  von  Petermann,    mit  Vorwort  von   Hennebkrg. 
Berlin    1879.     F.    Analytische    Zeitschriften.     73)   Fresenius,    Zeitschrift    f.    analytische 
Chemie.    Wiesbaden.    21.  Jahrg.    1882.     74)  Correspondenzblatt  d.  Vereins  analytischer  Chemiker. 
Red.  H.  Zerener   1878,79.     Erscheint  nicht   mehr.  —  Wider  die  NahrungsmittelTsUscher.     Red. 
J.  Skalweit.    Erscheint  nicht  mehr.    75)  Repertorium  d.  analytischen  Chemie.    Red.  J.  Skalweit. 
2.  Jahrg.   1882.    76)  The  Analyst.     G.    Sonstige  Citate.     77)  Beilstein  u.  Jawein,  Zeitschr. 
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oder  Verbindungen,  welche  in  den  zu  analysirenden  Proben  enthalten  sind,  zu 
anderen  chemischen  Stoffen  oder  auf  die  eigentlichen  chemischen  Reac- 
tionen,  sondern  man  zieht  hierzu  auch  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Körper  wie  das  specifische  Gewicht,  die  Schmelz-  und  Siedepunkte, 
sowie  das  Verhalten  mancher  Stoffe  gegen  Licht,  Wärme,  Elektricität  etc. 
heran.  Erste  Bedingung  zur  Prüfung  unbekannter  Körper  auf  die  darin  vorhandenen 
Bestandtheile  ist  natürlich  die  genaue  Kenntniss"  der  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  Elemente  und  der  Verbindungen,  welche  man  in 
der  zu  untersuchenden  Probe  vermuthet,  oder  welche  überhaupt  vorhanden  sein 
können. 

Man  theilt  wohl  die  Analyse  ein  in: 

Allgemeine  Analyse  und  (als  Zweige  derselben)  Analyse  zu  besonderen 
Zwecken. 

Von  letzteren  Abtheilungen  kann  man  folgende  Gebiete,  welche  bestimmte 
Zwecke  verfolgen,  nennen: 

Gerichtliche  Analysen, 

Technische  und  landwirthschaftliche  Analysen, 
Metallurgische  und  Hüttenanalysen, 

Physiologische  Analysen  und  zwar  phyto-  und  zoochemische  Ana- 
lysen, 
Nahrungsmittel-Analysen  etc. 
Des  beschränkten  Raumes  halber  können  hier  von  allgemeinen  Analysen  nur 
die  Principien   und  einige  Beispiele,    von  Methoden  zu  speciellen  Zwecken  nur 
einige  Andeutungen  gegeben  werden. 

A.    Analyse  unorganischer  Körper. 

I.    Qualitative  Analyse. 

Eine  Analyse    heisst  qualitativ,    wenn   man   sich  mit    dem   Nachweis  der 
Existenz    der    betr.   Bestandtheile   in   dem  untersuchten   Stoff  begnügt;    quanti- 
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tativ,  wenn  man  die  Bestandtheile  oder  einzelne  derselben  auch  ihrer  Menge 
nach  besrimmt.  Der  quantitativen  Analyse  muss  im  Allgemeinen  qualitative 
Prüfung  der  Substanz  vorausgehen. 

a)  Erste  Vorprtifung. 
Zuerst  unterwirft  man  den  zu  untersuchenden  Körper  einer  sorgfältigen 
Ocularinspection  und  nimmt  hierzu  Lupe  und  Mikroskop  zu  Hülfe,  von  denen 
besonders  das  letztere  oft  werth volle  Aufschlüsse  zu  geben  vermag.  Man  be- 
rücksichtigt Krystallform,  Härte,  Farbe,  bei  Mineralien  den  Strich,  d.  h. 
die  Spur,  welche  ein  auf  rauhem  Porzellan  geriebenes  Stück  der  Probe  hinterlässt, 
Geruch  u.  s.  w. 

b)    Eigentliche  Vorprüfung  oder  Analyse  auf  trocknem  Wege  (28 — 31). 

Ehe  man  den  Körper  in  Lösung  zu  bringen  versucht,  fiihrt  man  eine  Reihe 
einfacher  unter  obigem  Namen  begriflfener  Operationen  aus,  welche  allgemeines 
Licht  über  die  Natur  der  Probe,  sowie  über  die  An-  oder  Abwesenheit  mancher 
Elemente  geben,  was  zuweilen  zur  vollständigen  Kenntniss  der  Substanz  genügt, 
in  den  meisten  Fällen  aber  durch  die  Angaben  der  Analyse  auf  nassem  Wege 
vervollständigt  werden  muss.  Die  Ausführung  der  Analyse  auf  nassem  Wege  wird 
durch  die  auf  trocknem  Wege  erhaltenen  Resultate  sehr  erleichtert. 

Auf  Reisen  und  bei  beschränkten  Hilfsmitteln  ist  die  Analyse  auf  trocknem 
Wege  oft  die  einzig  ausführbare,  weil  sie  ausser  dem  Löth röhre,  einer  Lampe 
oder  einer  Kerze,  einem  Stück  Holzkohle  und  einigen  wenigen  trockenen  Rea- 
gentien  kaum  Requisiten  erfordert.  Bequem  transportable  Löthrohrbestecke  sind 
mehrfach  construirt  worden,     (s.  z.  B.  32). 

1.    Erhitzen  der  Substanz  in  einem  oben  offenen,  unten  geschlossenen  (Hasrohr. 

Hierbei  kann  die  Substanz  ganz  unverändert  bleiben  (Abwesenheit  von 
flüchtigen  und  von  organischen  Stoffen)  oder  es  treten  besondere  Erscheinungen 
ein,  wie  Aenderung  der  Härte,  Schmelzung,  Abscheidung  von  Wasser, 
Bildung  eines  Sublimates,  (Quecksilber-  Arsen-  Ammoniumverbindungen') 
Schwärzung  (deutet  auf  Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Probe); 
ferner  achtet  man  auf  das  etwaige  Erscheinen  von  Gasen,  wie  Sauerstoff, 
rothe  Dämpfe  von  Stick stoffoxy den,  Jod,  schweflige  Säure,  Cyan  etc. 


«=an 


2.    Erhitzung  vor  dem  Löthrohr  (27  b — 31). 
a)    Am   Platindraht  oder  bei  Mineralien   in   den   Platinspitzen 

einer  Pincette. 
Hierbei  treten  charakteristische  Färbungen  der  Flamme  auf, 
so  färben 

Natrium  Verbindungen  gelb 
Kalium  ver])indungen     violett. 
Sind  Natrium-  und  Kalium  Verbindungen  gleichzeitig  in  der  Probe, 
so    wird    das    schwache   Violett    des    Kalium    durch    das  Gelb    des 
Natrium  übertönt,  man  beobachtet  dann  die  Flamme  durch  ein  mit 
Indigolösung  gefülltes  prismatisches  Gefass  (Indigoprisma). 
Strontium-  und  Lithium  Verbindungen  roth 
(Ch^??"^^''^  Kupfer  Verbindungen  blau  bis  grün  u.  s.  w. 

ß)  auf  einem  Stück  Holzkohle. 
Hierbei  zeigen  sich   z.  Th.   die  unter  1  beschriebenen  Veränderungen,   und 
werden  z.  B.  Nitrate  und  Chlorate  durch  eintretendes  Verpuffen  erkannt. 
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7)  auf  einem   Stück  Holzkohle  mit  Soda. 

Mischt  man  die  Substanz  mit  etwas  trockener  Soda  und  lenkt  die  leuchtende 
reducirende)  Flamme  des  Löthrohres  darauf,  so  tritt  Red uction  oder  Sauerstoff- 
entziehung ein,  die  Metallderivate  werden  z.  Th.  zu  Metall  reducirt  und  von 
letzteren  die  leicht  schmelzbaren  in  glänzende  Kügelchen  verwandelt  Auch 
andere  Verbindungen  werden  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  so  werden  Sulfate  zu 
Sulfür  reducirt,  welches  nachher  leicht  nachzuweisen  ist. 

Zugleich  bildet  sich  häufig  ein  Anflug  oder  Beschlag  auf  der  Kohle  und 
umgiebt  die  erhitzte  Stelle.  Er  entsteht  aus  Theiichen  der  reducirten  Substanz, 
welche  sich  in  der  Hitze  der  Flamme  verflüchtigen  und  ausserhalb  derselben  sich 
zugleich  oxydiren  und  wieder  niederschlagen.  Diese  Beschläge  sind  z.  Th.  von 
charakteristischer  Farbe*)  z.  B. 

Zink  heiss  gelb,  kalt  weiss. 
Blei  heiss  bräunlich,  kalt  gelb. 

Arsen  weiss  recht  flüchtig,  zugleich  zeigt  sich  durchdringender  Knoblauch- 
geruch. 
Zinn  weiss,  wenig  flüchtig  etc. 

Nach  beendeter  Reduction  schneidet  man  die  erkaltete  Schmelze  von  der 
Kohle  ab,  legt  zuerst  eine  Probe  mit  etwas  Wasser  auf  eine  blanke  Silber- 
münze und  beobachtet,  ob  letztere  durch  Bildung  von  Schwefelsilber  sich 
schwarz  färbt  (Schwefelleber-  oder  Hepar reaction),  was  auf  die  Gegenwart  von 
Schwefel  in  irgend  einer  Form  in  der  Substanz  deutet,  zerreibt  die  Schmelze 
dann  mit  Wasser  im  Mörser  und  schlämmt  durch  Anrühren  mit  Wasser  und  Ab- 
giessen  die  leichteren  Kohlentheile    von  den  schwereren  Metallpartikelchen  ab. 

Letztere  präsentiren  sich  nach  ihrer  Natur  verschieden.  Leichter  schmelz- 
bare Metalle  wie  Wismuth,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Silber  bilden  grössere,  leicht 
sichtbare,  ihre  charakteristische  Farbe  zeigende  Theiichen,  die  in  der  Löthrohr- 
flamme  nicht  schmelzbaren  dagegen  graue  Pünktchen.  Von  den  schmelzbaren 
bilden  die  weicheren  und  dehnbaren  wie  Blei  und  Zinn  glänzende,  breitge- 
drückte Flittem,  die  spröden  wie  Wismuth,  Antimon  oder  auch  spröde  Ge- 
menge verschiedener  Metalle  nur  ein  glänzendes  Metallpulver. 

0)  Erhitzung  in  einer  am  Platindraht  befindlichen  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle. 
In  der  glühend  geschmolzenen  Salzmasse  (metaphosphorsaures  Natrium  oder 
saures  borsaures  Natrium)  lösen  sich  wie  in  einem  Glasflusse  besonders  die 
Metalloxyde  auf  und  verleihen  derselben  charakteristische  Färbungen  und  zwar 
zuweilen  verschiedene,  je  nachdem  die  Erhitzung  in  der  oxydirenden  oder  der 
reducirenden  Flamme  des  Löthrohres  stattfindet. 

Einige  der  Farben  sind  folgende: 


Mangan 

Oxydationsflamme. 

Violett 

Reductionsfl  amme. 
Farblos 

Eisen 

gelb  bis  rothbraun, 
beim  Erkalten  heller 

mehr  grünlich 

Kupfer 

Grün,  beim  Erkalten  blau 

Rothbraun.     Zugabe  von 
einem  sehr  kleinen  Stück 
Zinn  (Stanniol)  erleichtert 
die  Reduction. 

Kobalt 

Blau 

Blau. 

Chrom 

Grün 

Grün 

*)  Um  die  Reduction  zu  erleichtern,  kann  man  etwas  Cyankalium  zur  schmelzenden  Masse  geben. 
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Einige  Substanzen  lösen  sich  nicht  in  der  Phosphorsalzperle,  hier  ist  be- 
sonders die  Kieselsäure  zu  merken,  diese  bleibt,  wenn  ein  Silicat  untersucht 
wird,  in  der  Form  des  ursprünglichen  Stückchens  oder  als  Skelett  desselben 
(Kieselskelett)  in  der  Probe  sichtbar  zurück  oder  bildet  auch  wohl  mikrosko- 
pische Krystalle  von  Tridymit  in  der  Perle  (91). 

Statt  dieser  sehr  verbreiteten  Vorprüfungen  aber  im  Anschluss  an  dieselben 
werden  häufig  andere  von  Bunskn  (30)  unter  dem  Namen  Flamm enreactionen 
zusammengestellte  Operationen  ausgeführt,  welche  den  Vortheil  bieten,  mit  den 
geringsten  Quantitäten  der  Probe  sehr  charakteristische  Reactionen  zu  geben.  Im 
Princip  sind  sie  den  beschriebenen  ähnlich,  sie  beruhen  meist  darauf,  dass  in  der 
Hitze  durch  Kolile  die  Substanz  reducirt  wird,  die  darin  enthaltenen  Metalle  sich 
regulinisch  abscheiden  und  andere  darin  vorhandene  Stoffe  ebenfalls  in  leicht 
nachweisbare  Form  übergehen.  Bunsen  hat  die  reducirenden  Eigenschaften  der 
Flamme  genau  präcisirt  und  zum  Nachweis  der  betr.  Stoffe  eine  Reihe  neuer 
Reactionen  beschrieben.  Die  Reduction  wird  entweder  in  einem  Kohlen- 
stäbchen, d.  h.  einem  mit  Soda  überzogenen  Holzst^bchen  (Zündholz)  in  der 
reducirenden  Flamme  ausgeführt,  worauf  man  durch  Zerkleinem  des  Stäbchens 
mit  Wasser  und  Abschlämmen  das  Metall  gewinnt,  oder  aber  man  erhitzt  die  Probe 
an  einem  feinen  Stäbchen  oder  Faden  von  Asbest  in  der  reducirenden  Flamme 
und  fangt  das  sich  verflüchtigende  Metall  als  Anflug  an  einer  durch  Wasser 
kalt  gehaltenen  in  die  Flamme  gebrachten  Porzellanschale  auf,  worauf  man  durch 
Einwirkung  von  gasförmigen  Reagentien  wie  Jodwasserstoff,  Chlorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff  auf  den  Beschlag  charakteristische  Färbungen  erhält. 

c)    Analyse  auf  nassem  Wege. 
Ausgerüstet  mit  den  Ergebnissen  der  Vorprüfung  und  zur  Vervollständigung 
der  Resultate  der  letzteren  wird  man  die  Analyse  auf  nassem  Wege  ausführen, 
und  zu  diesem  Zweck  zuerst  suchen,  den  Körper  in  i^ösung  zu  bringen. 

a)  Auflösung. 
Man  prüft  nach  einander  ob  die  Substanz 
in  Wasser, 

in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure, 
in  verdünnter  Salpetersäure, 

in  dem  Gemenge  der  beiden  letzteren  (Königswasser), 
in  concentrirten  Säuren 
löslich  ist,  indem .  man  nach  dem  Digeriren  oder  Kochen  des  Körpers  mit  der 
betr.  Säure  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  oder  abgiesst  und  durch  Ab- 
dampfen dieser  Tropfen  auf  Platinblech  prüft,   ob  etwas  darin  gelöstes  zurück- 
bleibt. 

Zuweilen  wendet  man  auch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  bei  Sili- 
katen ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  an;  bei 
regulinischen  Metallen,  meist  Salpetersäure,  obgleich  man  im  allgemeinen 
letztere  möglichst  vermeidet. 

Lösen  die  genannten  Flüssigkeiten  nicht  die  Substanz,  so  geht  man  über  zu 

ß)   dem  Aufschliessen, 
einer  vorbereitenden  Operation,  welche  die  Widerstand  leistende  Substanz  in  eine 
weniger  hartnäckige  umwandelt  ' 

Sind  Kohle  und  Schwefel  vorhanden,  so  glüht  man  die  Substanz  an  der 
Luft,  um  diese  Substanzen  zu  verbrennen  und  hierbei  nachzuweisen. 
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In  den  meisten  Fällen  schmilzt  man  den  Körper  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  Natrium  und  kohlensaurem  Kalium,  welches  leichter  schmilzt  als 
jedes  einzelne  dieser  Carbonate,  und  erreicht  hierdurch  Trennung  von  Säure  und 
Base  der  ursprünglichen  Substanz,  indem  die  Säure  sich  mit  dem  Kali  resp. 
Natron  verbindet  und  die  Base  als  Carbonat  (auch  wolil  als  Doppelsilicat)  oder 
frei  bleibt.  Besonders  Silicate,  ferner  aber  auch  unlösliche  Sulfate,  wie 
schwefelsaures  Baryum,  werden  auf  diese  Weise  zerlegt. 

War  in  der  unlöslichen  Substanz  ein  Sulfat,  so  muss  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt  werden,  um  das  schwefelsaure  Kalium  zu  entfernen,  weil  bei 
sofortiger  Behandlung  mit  Salzsäure  sich  das  unlösliche  Sulfat  zurückbilden 
würde.  Bei  Untersuchung  von  reinen  Silicaten  dagegen  übergiesst  man  die 
Schmelze  direkt  mit  Chlorwasserstoifsäure,  welche  das  überschüssige  Carbonat 
zersetzt  und  die  Schmelze  leicht  zerlegt,  indem  die  Basen  sich  lösen  und  diei 
Kieselsäure  sich  als  Gallerte  abscheidet.  Durch  Abdampfen  zur  Trockne  (bei 
100-— 105°)  wird  die  Kieselsäure  ganz  unlöslich  und  bleibt  beim  nachfolgenden 
Digeriren  mit  Chlorwasserstoffsäure  zurück,  während  das  Filtrat  die  sämmtlichen 
Basen  des  Silicats  enthält.*) 

In  anderen  Fällen  benutzt  man  Baryumhydroxyd  oder  -carbonat,  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  oder  wohl  auch  saures  schwefel- 
saures Kalium  (letzteres  besonders  beim  Vorhandensein  seltener  Erden),  Borax  u.  s.w. 

Sind  lösliche  und  unlösliche  Stoffe  mit  einander  gemengt,  so  sucht  man  mit 
diesem  oder  jenem  Lösungsmittel  den  betr.  Antheil  in  Lösung  zu  bringen,  und 
trennt  üin  durch  Filtration  von  dem  unlöslichen  Rückstande,  welcher  dann  einem 
andern  Lösungs-  oder  Aufschliessungsverfahren  unterworfen  wird. 

7)  Eigentliche  Untersuchung. 

Jetzt  befolgt  man  einen  der  sich  in  der  Hauptsache  nahestehenden,  im  Ein- 
zelnen jedoch  abweichenden  sogen,  »systematischen  Gänge  der  Analyse« 
welche  sich  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  ausgebildet  haben,  und  welche,  wenn 
gewissenhaft  und  mit  Nachdenken  über  den  Vorgang  jeder  Operation  ausgeführt, 
das  Ziel,  alle  in  der  Probe  enthaltenen  Stoffe  (auf  welche  im  Gange  Rücksicht 
genommen  ist)  zu  finden,  möglichst  schnell  und  sicher  erreichen  lassen. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  verschiedenartige  Reagentien  und  schliesst  aus 
den  auftretenden  Erscheinungen  auf  das  Vorhandensein  der  verschiedenen  Elemente 
oder  Verbindungen. 

Die  Erscheinungen,  auf  welche  hierbei  geachtet  werden  muss,  sind  entweder 
das  Auftreten  von  Niederschlägen  und  das  Verhalten  derselben  zu  Lösungs- 
mitteln oder  das  Eintreten  von  Färbungen,  wohl  auch  Gerüchen. 

Die  Reagentien  und  die  dadurch  hervorgebrachten  Reactionen  sind  entweder 
fiir  ganze  Gruppen  von  Elementen  gleichartige  oder  aber  nur  für  einzelne 
Elemente  berechnet  und  für  letztere  charakteristisch.  So  unterscheidet  man 
die  Gruppenreactionen  und  die  Einzelreactionen,  erstere  dienen  dazu, 
durch  ihr  Eintreten  das  Vorhandensein,  resp.  die  Abwesenheit  ganzer  Gruppen 
darzuthun,  und  die  Einzelreactionen  differenziren  wieder  die  einzelnen  Elemente 
der  aufgefundenen  Gruppe. 

Ist  durch  ein  Gruppenreagens  ein  Niederschlag  hervorgebracht  worden,   so 

*)  Auf  Alkalien  kann  man  in  dieser  Lösung  des  zugesetzten  Kalium-  und  Natrium- 
carbonats  halber  nicht  prüfen,  sondern  muss  zur  Prüfung  auf  Alkali  die  Lösung  des  Minerals 
in  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  benutzen. 
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muss  man   so  viel  des  Reagens  hinzusetzen,  dass  es  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist  und  alles  durch  dasselbe  Fällbare  aus  der  Lösung  niederschlägt.*)    Man  entfernt 
dann    die   betr.  Gruppe  durch  Filtration  und  untersucht  das  vom  Niederschla.s^e 
abgelaufene  Filtrat  mittelst  des  nächsten  Gruppenreagens. 

Als  Gruppenreagentien  kommen  meist  folgende  in  Betracht: 
a)  Chlorwasserstoff, 
3)  Schwefelwasserstoft, 
7)  Schwefelammonium  und  Ammoniak, 
Ö)  Phosphorsaures  Natrium  oder  kohlensaures  Ammonium, 
sie    werden    von   verschiedenen  Analytikern  etwas  verschieden  angewandt,    und 
demzufolge    ergeben    sich    auch    in    den    Gruppeneintheilungen    der    Elemente 
Differenzen,  und  weiter  resultirt,  da  die  Gruppen  häufig  als  erste,  zweite  u.  s.  w. 
Gruppe  bezeichnet  werden,  dass  dieselben  Gruppen  von  verschiedenen  Autoren 
mit  verschiedenen  Zahlen  belegt  werden. 

Es  ist  unmöglich  auf  kleinem  Räume  eine  Uebersicht  der  hier  und  dort  an- 
gebrachten Modificationen  der  analytischen  Gänge  zu  bringen,  so  dass  ich  mich 
mit  Angabe  eines  Ganges  begnügen  muss,  und  zwar  des  abgekürzten  Ganges, 
welcher  mir  stets  befriedigende  Resultate  gegeben  hat  (15).  Im  Uebrigen  muss 
ich  auf  die  zahlreichen  Bücher  und  Tabellen  der  analytischen  Chemie  verweisen 
(s.  z.  B.   I — 27). 

a)  Verdünnte  Chlorwasserstoffsäure 
fallt  (wenn  sie  bei  der  Lösung  der  Substanz  noch  nicht  in  Anwendung  gekommen 
war,    in    welchem  Falle   die  betr.  Chlormctalle    unlöslich    zurückgeblieben   sein 
können)  als  Niederschlag. 

Chlorsilber,  Quecksilberchlorür,  Chorblei. 

Heisses  Wasser  wird  auf  den  abfiltrirten  Niederschlag  gebracht,  es  löst 
Chlorblei.     Schwefelsäure  fallt  dann  Bleisulfat. 

Ammoniak  löst  aus  dem  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlage  Chlor- 
silber. Salpetersäure  fallt  dann  aus  dieser  Lösung  Chlorsilber  als  weissen 
käsigen  Niederschlag. 

War  Quecksilberchlorür  vorhanden,  so  bleibt  es  schwarz  gefärbt  zurück. 

ß)  Schwefelwasserstoff  (Gruppe  IV  u.  V) 
fällt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  eine  ganze  Reihe  von  Metallen  als 
Schwefelmetalle  aus,  nämlich 

Arsen,  Antimon,  Zinn,  (Gold,  Platin**)  oder  Gruppe  V. 

Quecksilber,     Silber,    Blei,    Wismuth,     Kupfer,    Cadmium    oder 

Gruppe  rV. 

Man  filtrirt  den  Schwefelwasserstoff-Niederschlag  ♦♦*)  ab,  und  trennt  so  die 

genannten  Metalle  von  allen  übrigen  nebst  den  Säuren,  welche  in  Lösung  bleiben 

und  durch  das  Filter  passiren.    Von  den  oben  genannten  Metallen  lösen  sich  die 

als  5.  Gruppe  bezeichneten  in  (gelbem)  Schwefelammonium  als  Doppelsulfide  auf, 

während  die  Schwefelmetalle  der  4.  Gruppe  unlöslich  in  Schwefelammonium  sind. 

*)  Hier  ist  nur  phosphorsaures  Natrium  eine  Ausnahme,   indem   es  nicht  zur  Entfernung 
der  alkalischen  Erden,  sondern  nur  zur  Anzeige  derselben  in  einer  kleinen  Probe  der  Lösung  dient. 
*^)  Auf  sehr   seltene  Metalle   kann  in  dieser  Uebersicht  nicht  Rücksicht  genommen  werden, 
die,  wenn  auch  nicht  sehr  selten,  doch  weniger  häufig  vorkommenden  sind  eingeklammert. 

**•)  Ueber  einen  Vorschlag  von  Zettnow,  den  Schwefelwasserstoff  aus  der  Analyse  zu  ver- 
bannen s.  (10).  Es  ist  weiter  vorgeschlagen,  den  Schwefelwasserstoff  durch  unterschwefligsaures 
Natrium  zu  ersetzen. 
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Gruppe  V.    (Arsen-Gruppe.) 

Man  trennt  die  obigen  beiden  Gruppen  (IV  und  V)  durch  Behandlung  mit 
Schwefe.lammonium,  welches  die  5.  Gruppe  löst,  man  filtrirt  ab  und  gewinnt 
die  gelöst  gewesene  Gruppe  für  sich  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  welche  die 
Doppelsulfide  zersetzt  und  Schwefelarsen  u.  s.  w.  fallt. 

Zahlreiche  Methoden  existiren  zur  Trennung  der  einzelnen  Glieder  der  Arsen- 
Gruppe,  und  als  eine  der  besten  möge  das  Schmelzen  der  gemengten  Sulfide 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  angeführt  werden,  wodurch  Arsen  säure 
Antimonsäure,  Zinnoxyd  gebildet  und  an  Natron  gebunden  werden,  während 
Gold  ganz,  Platin  zum  grössten  Theil  in  Metall  verwandelt  werden. 

Wasser  mit  etwas  Alkohol  löst  arsensaures  Natrium,  antimonsaures  Natrium 
und  Zinnoxyd  bleiben  zurück  und  werden  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  oder 
auf  andere  Weise  getrennt,  ebenso  Gold  und  Platin. 

Statt  dieser  immerhin  umständlichen  Methode  sind  andere  im  Gebrauch;  hier 
mögen  nur  zwei  Methoden  angedeutet  werden,  welche  sich  darauf  gründen,  dass 
einerseits  kohlensaures  Ammonium  Schwefelarsen  löst,  Schwefelantimon  und 
Schwefelzinn  dagegen  ungelöst  lässt,  und  dass  andererseits  concentrirte  Salzsäure 
Schwefelarsen  ungelöst  lässt,  die  beiden  anderen  Sulfide  dagegen  löst,  die  erstere 
dieser  Methoden  ist  in  der  Anwendung  recht  bequem. 

Gruppe  IV.  (Kupfer-Gruppe.) 
Die  Trennung  der  Sulfide  der  Kupfer-Gruppe  geschieht  durch  Kochen  mit 
ziemlich  concentrirter  Salpetersäure,  welche  Schwefelquecksilber  nicht  löst,  wohl 
aber  die  übrigen.  Man  filtrirt  letztere  vom  Schwefelquecksilber  ab  und  trennt 
die  gelösten  Metalle  durch  successives  Versetzen  mit  verschiedenen  Reagentien, 
indem  man,  sobald  ein  Niederschlag  hierdurch  entstanden  ist,  denselben  zu 
weiterer  Untersuchung  abfiltiirt.     Es  fällt  aus  obiger  Lösung 

Salzsäure:   Chlorsilber,*) 

Schwefelsäure:   schwefelsaures  Blei, 

Ammoniak:    Wismuthhydroxyd, 
zugleich  färbt  sich   die  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupfer  blau.     Man    setzt 
Cyankalium  hinzu,  wodurch  Entfärbung  eintritt,  und  die  Fällbarkeit  des  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstoff  verhindert  wird,  und  fällt  eventuell  das  Cadmium  als 
Schwefelcadmium  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff. 

i)    Gruppe  ni.**)    (Eisengruppe.) 
In    dem  Filtrat   von  den  beiden  ersten  Gruppen  wird  häufig  schon  durch 
Ammoniak  und  stets  durch  Schwefelammonium  und  Ammoniak  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht,  wenn  von  den  folgenden  Substanzen  darin  vorhanden  sind. 
Es  fallen: 
als  Sulfide:   Kobalt,  Nickel,  Eisen,  Zink,  Mangan, 
als  Hydroxyde:   Aluminium,  Chrom 
und  femer  die  nur  durcli  Säure  in  Lösung  gehalten  gewesenen  Phosphate  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden,  sowie  Verbindungen  der  letzteren  mit  Oxal- 
säure, Fluor,  Borsäure. 


*)  Wenn  man  schon  vorher,  wie  in  diesem  Gange  vorgeschrieben,  Salzsäure  angewandt 
hat,  ist  natürlich  kein  Silber  mehr  vorhanden. 

**)  Viele  Chemiker  trennen  die  durch  Schwefelammonium  fällbaren  Metalle  in  2  Gruppen, 
weil  die  einen  als  Hydroxyde,  die  anderen  als  Schwefelraetalle  niedergeschlagen  werden. 
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Nicht  gering  sind  die  Schwierigkeiten  der  Trennung  dieser  Gruppe,  zumal 
wenn  ausser  den  genannten  Stoffen  noch  seltene  Elemente  wie  Titan,  Molyb- 
dän, Beryllium,  Baryum  etc.  zugegen  sind 

Eine  der  einfachsten  Trennungsmethoden  ist  folgende: 

Man  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  in  der  Kälte;  hier- 
bei bleiben  Schwefelkobalt   und  Schwefelnickel  wenigstens  zum  grössten 
Theil  ungelöst,    sie  werden  abfiltrirt  und  nach  dem  Auflösen  in  Königswasser, 
Abdampfen    und  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium    mit  salpetrigsaurem  Kalium,         ; 
welches  nur  das  Kobalt  fällt,  getrennt,  oder  man  benutzt  eine  der  übrigen  zahl-        '^ 
reichen  Methoden  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Die  vom  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  abfiltrirte  Lösung  oxydirt  man 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kalium.  Hierbei  gehen  die 
Metalle,  welche  ein  nach  R*0'  zusammengesetztes  sogen.  Sesquioxyd  zu  liefern  im 
Stande  sind,  namentlich  Eisen,  Aluminium  und  Chrom  in  diese  höhere 
Oxydationsstufe,  RCl*  oder  R*C1®,  über  (wenn  sie  sie  nicht  schon  —  wie  AI 
und  Cr  —  besassen),  während  Zink  und  Mangan  als  ZnCP  und  MnCP  bleiben. 

Zur  Trennung  der  Derivate  der  Sesquioxyde  von  denen  der  Protoxyde  be-         . 
nutzt  man  den  Umstand,  dass  erstere  schwächere  Basen  sind  als  letztere,  somit        1 
leichter  aus  ihren  Salzen  gefällt  werden.     Man  bringt  am  besten  ein  unlösliches 
Carbonat  (Baryumcarbonat)  hinzu,  welches  Eisenhydroxyd,  Aluminiumhy- 
droxyd, Chromhydroxyd  fallt,  die  übrigen  Substanzen  dagegen  intact  lässt. 

Oder  aber  man  versetzt  die  vorher  annähernd  neutralisirte  Lösung  mit  nicht 
zu  wenig  essigsaurem  Natrium,  wodurch  die  Chloride  in  Acetate  umgewandelt 
werden.  Von  diesen  werden  diejenigen  der  Sesquioxyde  leicht  beim  Kochen  in 
Essigsäure  und  unlösliche  basische  Verbindungen  zersetzt,  diejenigen  der  übrigen 
Metalloxyde  dagegen  nicht.  Man  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  die  Niederschläge  ab, 
und  trennt,  nach  eventueller  Entfernung  von  beigemengtem  Baryumcarbonat 
durch  Fällen  mit  Schwefelsäure,  das  Chrom  vom  Eisen  und  Aluminium  durch 
Ausfällen  und  darauffolgendes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter, 
denn  hierbei  wird  das  Chromoxyd  in  chromsaures  Natrium  .verwandelt,  welches 
durch  Extrahiren  mit  Wasser  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  getrennt  wird.  Letztere 
beide  werden  von  einander  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Zusatz  von  Natrium- 
hydroxyd im  Ueberschuss  getrennt,  wobei  Thonerde  gelöst  wird,  während  Eisen- 
oxyd zurückbleibt.  Bei  Gegenwart  von  Chrom  giebt  die  Baryumcarbonat-Methode 
bessere  Resultate  als  die  Natriumacetat-Methode. 

In  dem  von  den  Sesquioxyden  abfiltrirten  Liquidum  weist  man  (falls  mit 
Baryumcarbonat  gearbeitet  war,  nach  dem  Entfernen  des  aufgelösten  Baiyums 
mit  Schwefelsäure  und  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium)  das  Zink  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  weisses  Schwefelzink  fällt,  das 
Mangan  im  Filtrat  von  letzterem  als  fleischrothes  Schwefelmangan  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelammonium  nach. 

Im  Filtrate  von  Schwefelmangan  sind  die  vorher  als  Phosphate  gefallt  ge- 
wesenen Metalle  der  alkalischen  Erden  (mit  eventueller  Ausnahme  des  Baryum) 
noch  vorhanden,  denn  die  Phosphorsäure  des  ursprünglichen  Niederschlags 
ist  mit  den  Sesquioxyden  ausgefallen  (wenn  von  den  Oxyden  nicht  genug  vor- 
handen war,  hatte  man  noch  etwas  Eisenchlorid  zugesetzt);  sie  werden  nach 
den  unten  beschriebenen  Methoden  von  einander  getrennt.  Die  Phosphorsäure 
weist  man  am  besten  in  der  oxydirten  Lösung  des  ursprünglichen  Schwefel - 
ammoniumniederschlags  mit  Molybdänlösung  nach  (s.  u.). 
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8)    Gruppe  IL    (Alkalische  Erden.) 

Das  Filtrat  vom  Schwefelammonium-Niederschlage  wird  durch  Abdampfen, 
Zusatz  von  Salzsäure,  Kochen  und  Filtriren  von  Schwefelammonium,  Hypo- 
sulfit  etc.  befreit  und  dann  eine  Probe  desselben  mit  Ammoniak  und  phos- 
phorsaurem Natrium  versetzt;  entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  können 

Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  vorhanden  sein. 

Man  fallt  Baryum  und  Strontium  mit  Schwefelsäure  als  Sulfate,  im 
Filtrate  derselben  Calcium  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  als  Oxalat  aus, 
und  in  einer  Probe  des  Filtrates  von  dem  letzteren  weist  man  Magnesium  mit 
phosphorsaurem  Natrium  durch  das  Ausfallen  von  phosphorsaurem  Ammonium- 
Magnesium  (Tripelphosphat)  nach. 

Bar)rum-  und  Strontiumsulfat  kann  man  dann  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  und  schwefelsaurem  Kalium,  welches  Gemenge  nur 
das  schwefelsaure  Strontium  in  kohlensaures  Strontium  umsetzt.  Auswaschen, 
Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  welche  das 
Strontiumcarbonat,  aber  nicht  das  Baryumsulfat  löst,  Zusatz  von  Schwefelsäure 
zur  Lösung,  welche  das  Strontium  als  Sulfat  fällt,  u.  s.  w.  trennen. 

Gruppe  L    (Alkalien.) 

Zum  Nachweis  der  Alkalimetalle  Kalium  und  Natrium  kann  man  sich  des 
Spectralapparates  (s.  Spectral-Analyse)  bedienen  oder  auch  der  Flammenfärbungen 
der  ursprünglichen  Substanz,  oder  aber  man  entfernt  nach  Verjagung  der  all- 
mählich im  Laufe  der  Untersuchung  in  der  Lösung  angesammelten  Ammonium- 
salze durch  Glühen,  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Baryumhydroxyd,  das 
Baryum  durch  kohlensaures  Ammonium,  letzteres  durch  Glühen  und  reagirt  auf 
Kalium  mit  Platinchlorid  oder  Weinsäure,  auf  Natrium  durch  Beobachtung 
der  Flammen färbung  am  Platindraht. 

Auf  Ammonium gehalt  prüfl  man  die  ursprüngliche  Substanz  durch  Zu- 
sammenreiben mit  Natronlauge,  wobei  Ammoniak  ausgetrieben  und  durch 
Bläuung  von  rothem  Lackmuspapier,  Nebelbildung  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  durch  den  Geruch  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Säuren. 
Meist  nach  Auffindung  der  Basen  prüft  man  auf  Gegenwart  der  Säuren  und 
benutzt  hier  wieder  einige  Gruppenreagentien  wie 

Salpetersaures  Silber  (z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  Phosphorsäure). 
Chlorbaryum  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure.) 
Chlorcalcium  (Oxalsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure). 
Eisenchlorid, 
welche  auch  die  Gegenwart  einiger  organischer  Säuren  anzeigen,  prüft  dann  je- 
doch einzeln  mit  bekannten  Reagentien  auf  die  nach  den  gefundenen  Basen  und 
bei  Betrachtung  der  Eigenschaften  und  besonders  der  Löslichkeitsverhältnisse  der 
betr.  Substanz  möglichen  Säuren,  so  giebt  z.  B. 

Chlorwasserstoff  mit  salpetersaurem  Silber  einen  sich  am  Licht 
schwärzenden  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Aehnlich 
Jod-  und  Brom  Wasserstoff;  Jodsilber  ist  ganz  unlöslich  in  Ammoniak  und 
Bromsilber  fast  unlöslich  in  diesem  Reagens. 

Schwefelsäure  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  in  Chlorwasserstoffsäure 
unlöslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryum. 

Phosphorsäure  giebt  mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem 
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Ammonium  in  gelinder  Wärme  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphormo- 
lybdänsaurem  Ammonium. 

Salpetersäure  vorsichtig  auf  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  fast  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschichtet,  giebt  einen  violettbraunen  Ring  an 
der  Berührungsfläche  u.  s.  w. 

IL    Quantitative  Analyse  oder  Gewichts-Analyse. 

Nach  Feststellung  der  qualitativen  Zusammensetzung  des  betr.  Körpers  kann 
man  seine  Bestandtheile  ihrer  Menge  nach,  und  zwar  in  Procenten,  bestimmen. 
Man  benutzt  hierzu  recht  verschiedene  Methoden  und  Operationen  und  zieht  alle 
Eigenschaften  der  betr.  Stoffe  heran,  welche  sie  von  den  begleitenden  unter- 
scheiden. Einzelne  Mineralien  und  Hüttenprodukte  kann  man  ohne  Anwendung 
von  Wasser  oder  wässrigen  Flüssigkeiten,  also  auf  »trocknem  Wege«,  durch  ver- 
schiedene Schmelzoperationen  quantitativ  analysiren  und  hierher  gehört  auch  das 
sogen.  »Probiren«  von  Gold-  und  Silberlegirungen  durch  Schmelzen  mit  Blei 
in  einem  Muffelofen,  wobei  das  entstehende  Bleioxyd  die  verunreinigenden 
Metalle,  nachdem  letztere  sich  oxydirt  haben,  aufnimmt  und  fortführt,  indem  es 
sich  in  die  »Capelle«  genannte  aus  Knochenasche  bestehende  Unterlage 
der  schmelzenden  Probe  zieht. 

Meist  wird  jedoch  unter  quantitativer  Analyse  die  Bestimmung  der  betr. 
Substanz  in  wässriger  Lösung  also  auf  »nassem  Wege«  verstanden. 

Als  Gegensatz  zu  der  später  zu  beschreibenden  Maassanalyse  betrachten 
wir  zuerst  die  Gewichtsanalyse,  welche  die  in  der  zu  untersuchenden  Probe 
enthaltenen  Elemente  in  solche  Derivate  überzuführen  lehrt,  welche  »erstens  eine 
scharfe  Gewichtsbestimmung  zulassen  und  die  femer  in  Bezug  auf  das  Mengen- 
verhältniss  ihrer  Bestandtheile  aufs  Genauste  bekannt  sind  (5).«    (pag.  i.) 

Besonders  wird  die  Eigenschaft  des  betr.  Elementes  in  dieser  oder  jener 
Verbindung  in  Wasser  (wohl  auch  in  Alkohol,  Aether  etc.)  unlöslich  zu  sein, 
benutzt,  um  dasselbe  von  den  begleitenden  zu  trennen,  oder  auch,  um  es,  wenn 
z.  B.  von  anderen  Körpern  nur  Wasser  zugegen  ist,  in  zur  Wägung  geeigneter 
Form  zu  erhalten. 

Sobald  also  die  ursprüngliche  Substanz  mit  Hülfe  von  Wasser,  Säuren,  Auf- 
schliessung etc.  in  Lösung  gebracht  ist,  bewirkt  man,  dass  der  zu  bestimmende 
Bestandtheil  unlöslich  wird  und  folglich  sich  in  fester  Form  ausscheidet  oder  ge- 
fällt wird.  Dies  geschieht  meist  durch  Zusatz  eines  Reagens,  welches  entweder 
mit  dem  betr.  Element  eine  unlösliche  Verbindung  eingeht  oder  aber  das 
Element  oder  ein  Derivat  desselben,  welches  unlöslich  ist,  aus  einer  löslichen 
Verbindung  desselben  abscheidet. 

Beispiele  der  zuerst  genannten  Fällungsanalysen  sind  die  Präcipitation 
der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  als  schwefelsaures  Baryum,  des  Silbers 
als  Chlorsilber  durch  Chlorwasserstoff,  des  Calciums  als  oxalsaures  Calcium 
durch  Oxalsäure  und  Ammoniak,  denn  die  Fällungsmittel  finden  sich  wenigstens 
z.  Th.  im  Niederschlage  mit  vor. 

Beispiele  der  Ausscheidung  eines  unlöslichen  Körpers  aus  löslichen 
Verbindungen  desselben  Elementes  ist  die  Abscheidung  von  Metallhydroxyden  aus 
löslichen  Metallsalzen  durch  Ammoniak  oder  Natriumhydroxyd,  z.  B.  Eisen-  oder 
Kupferhydroxyd  aus  den  betreffenden  Chloriden,  hierbei  ist  (abgesehen  von 
den  Hydroxylgruppen)  nichts  von  dem  Fällungsmittel  in  den  Niederschlag  über- 
gegangen, und,  wenn  letzterer  getrocknet  und  erhitzt  ist,  besteht  er  nur  aus 
Eisen-  resp.  Kupferoxyd. 
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Wenn  ausser  dem  betr.  zu  bestimmenden  Elemente  kein  analoges  von  ihm 
zu  trennendes  in  einer  Lösung  vorhanden  ist,  so  kann  man  durch  einfaches 
Abdampfen  der  Lösung  und  Wägung  des  Rückstandes  das  betr.  Element  be- 
stimmen, wenn  die  Verbindung,  in  welcher  es  vorhanden,  eine  genau  definirte 
ist,  deren  Gehalt  an  dem  betr.  Elemente  man  genau  kennt;  .so  kann  man 
z.  B.  den  Gehalt  einer  Kochs alzlösung  an  Natrium  durch  einfaches  Abdampfen 
und  Wägen  des  zurückbleibenden  Chlomatriums  erfahren. 

Um  mit  Erfolg  derartige  Bestimmungen  und  besonders  die  Trennungen  von 
anderen  in  der  zu  untersuchenden  Probe  vorhandenen  Stoffen  ausführen  zu 
können,  muss  man  erstens  genaue  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  betr.  Stoffe, 
der  nachher  zu  wägenden  Derivate  und  der  quantitativen  Zusammensetzung 
der  letzteren  besitzen,  wie  sie  sich  aus  der  atomistischen  Zusammensetzung  oder 
den  stöchiometrischen  Verhältnissen  der  Atome  derselben  ergiebt,  zweitens  aber 
auch  mit  den  Methoden  und  Operationen,  deren  genaue  Anwendung  erforder- 
lich ist,  völlig  vertraut  sein,  um  Verluste  und  Ungenauigkeit  zu  vermeiden. 

In  Hinsicht  der  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen  sei  auf  die  allgemeinen 
Handbücher  der  Chemie  sowie  auf  die  Zusammenstellung  der  hier  besonders  in 
Betracht  kommenden  Eigenschaften  in  den  Handbüchern  über  analytische  Chemie 
verwiesen,  in  Hinsicht  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Körper  auf  die 
Forschungen  über  die  Atomgewichte,  welche  von  Jahr  zu  Jahr  dieselben  mehr 
berichtigen  (i,  la),  in  Hinsicht  auf  die  Manipulationen  auf  die  analytischen  Bücher 
2.  B.  die  vortrefflichen  Beschreibungen  im  ersten  Theile  von  Fresenius  quanti- 
tativer Analyse  (5). 

Es  ist  unmöglich,  auch  nur  annähernd  eine  Uebersicht  der  im  Gebrauch  be- 
findlichen Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  hier  zu  geben,  und  es  sei  nur 
bemerkt,  dass  ein  grosser  Theil  der  in  der  qualitativen  Analyse  gebräuchlichen 
Methoden  auch  zur  quantitativen  Analyse  dienen  kann,  und  dies  um  so  besser, 
je  leichter  die  Niederschläge  rein  zu  erhalten  sind,  und  je  vollständiger  die  betr. 
Stoffe  in  die  Niederschläge  eingehen. 

Wir  begnügen  uns  deshalb,  als  Beispiel  einer  quantitativen  Untersuchung  die 
Analyse  des  Kupfervitriols  oder  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kupfers,  CuSO^ 
H-  5H9O,  in  extenso  zu  beschreiben,  und  verweisen  im  übrigen  auf  die  betr. 
Handbücher  und  Abhandlungen. 

Man  zerreibt  das  reine  Salz,  presst  zwischen  Löschpapier,  lässt  einige 
Stunden  an  der  Luft  liegen,  um  etwaige  Feuchtigkeit  verdunsten  zu  lassen,  wägt 
dann  in  einem  vorher  tarirten  Tiegel  mit  Deckel  oder  einem  leichten  mit  Stöpsel 
versehenen  Gläschen  eine  am  besten  0-3 — O'ö  Grm.  betragende  Quantität  ab, 
löst  diese  in  Wasser,  versetzt  mit  ziemlich  viel  reiner  Natronlauge,  so  dass  die 
Reaction  des  Gemenges  stark  alkalisch  ist,  erhitzt  unter  Umrühren  zum  Kochen, 
und  zwar  am  besten  in  einer  Platinschale,  um  ein  Angreifen  von  Glas-  oder 
Porzellangefässen  durch  die  Natronlauge  zu  verhüten.  Der  erst  gefällte  blaue 
Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  wird  hierbei  schwarzbraun,  zieht  sich  zusammen 
und  senkt  sich  zu  Boden.  Während  dessen  richtet  man  ein  Filter  her,  und  zwar 
aus  ganz  reinem  sogen,  schwedischen  Papier,  oder  aber  aus  Papier,  welches  vorher 
mit  verdünnter  Salzsäure  (wohl  auch  Flusssäure),  dann  Wasser  von  Verunreinigungen 
möglichst  befreit  wurde,  und  dessen  Aschengehalt  man  kennt.  Man  passirt  durch 
dieses  Filter  die  fast  klar  gewordene  über  dem  Kupferoxyde  stehende  Flüssigkeit, 
übergiesst  das  Oxyd  mit  heissem  Wasser,  kocht  noch  einmal  auf,  filtrirt  nach  dem 
Absitzen  die  Flüssigkeit,  kocht  vielleicht  noch  einmal  mit  Wasser  auf  und  bringt 


58a  Itan<twärtcibuch  iler  Chemie. 

dann  nach  der  Flüssigkeit  auch  den  Niederschlag  durch  Nachspritzen  von  heissem 
Wasser  mit  HUlfe  einer  Spriuflasche  auf  das  Filter.  Hierauf  wäscht  man 
letzteres  sammt  dem  Niederschlage  so  lange  mit  heissem  Wasser  durch  Auf- 
spritzen, bis  nur  noch  reines  Wasser  durchläuft,  und  bis  keine  der  ursprünglich 
in  der  Flüssigkeit,  welche  das  Kupferoxyd  bedeckte,  enthaltenen  Verunreinigungen 
mehr  in  den  ablaufenden  Tropfen  nachzuweisen  ist,  bis  also  die  alkalische 
Reaction  derselben  auf  Lakmuspapier  und  die  Reaction  auf  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  und  Salzsäure  nicht  mehr  nachzuweisen  sind.  Beim  Filtriren  be- 
dient man  sich  mit  Vortheil  zur  Beschleunigung  einer  Saugvorrichtung.     Die  ein- 
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fachste  dieser  Vorrich- 
tungen ist  ein  an  den 
Trichter  mittelst  eines 
Kautschukschlauches 
von'_P[CCARD  (89)  an- 
gefllgtes ,  zu  einer 
Schleife  gebogenes, 
Übrigens  gerades  Rohr 
von  20—30  Centim. 
l-änge;  compUcirtere, 
aber  auch  wirksamere, 
wenn  auch  etwas 
schwieriger  zu  hand- 
habende Vorrichtun- 
gen sind  als  Saug- 
pumpe besonders  von 
Bdnsen(97) und  nach- 
;onus.  her alsStrahl pumpe 
'  von    Arzbekcer    und 

ZuLKOwsKV  (107),  von  FiscHF.K  Und  anderen  (90)  in  die  Laboratorien  eingeführt 
worden.  Sie  bringen  unter  dem  Filter  einen  hiftleeren  oder  luftverdünnten  Raum 
hervor,  in  welchen  die  äussere  I.uft  die  auf  dem  Filter  stehende  Flüssigkeit 
mit  Gewalt  drückt.  Um  ein  Reissen  des  Filters  zu  verhüten,  hat  man  dasselbe 
durch  eine  Unterlage  aus  Platinblech,  welche  der  Form  des  Trichters  angepasst 
ist  (Platinconus)  (97)  oder  aus  Pergamentpapier  zu  unterstützen. 

Beim  Aufgiessen  der  Flüssigkeit  auf  das  F'ilter  bestreicht  man  die  Seite  des 
GefSsses,  über  welche  man  giesst,  mit  einer  Spur  Fett,  um  ein  Adhäriren  und 
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Heruntertaufen  der  Flüssigkeit  zu  hindern,  und  leitet  die  Flüssigkeit  mittelst  eines 
angelegten  Glasstabes  in  das  Filter. 

Das  guigewaschene  Kupteroxyd  wird  nun  getrocknet,  und  zwar  am  besten 
in  einem  sogen.  Trockenschrank,  d.  h.  einem  aus  Metall  hergestellten  mit 
Thür  versehenen  Kasten,  welcher  durch  eine  untergesetzte  Lampe  auf  bestimmte 
durch  Thermometer  und  Gasregulator  zu  kontrolirende  Temperatur  gebracht  wird. 
Um  gleichmässige  Temperatur  lu  erreichen,  sind  wohl  die  Wände  des  Trocken- 
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5S4  Ilsodwörterbuch  der  Chemie. 

schrankes  doppelt  und  die  Zwischenräume  flir  Temperaturen  bis  100°  mit  Wasser, 
resp,  eingeleitetem  Dampf,  fllr  höhere  Temperaturen  mit  Oel  erfilllL 

Wenn  das  Filter  mit  Kupferoxyd  trocken  geworden  ist,  muss  das  letztere 
gewogen  und  das  Filter  vorher  durch  Verbrennen  zerstört  werden. 

Man  glüht  zu  diesem  Zwecke  einen  Porzellantiegel,  um  ihn  von  Feuchtig- 
keit zu  befreien,  lässt  ihn  in  einem  speciell  zu  diesefh 
Zwecke  construirtenGefäss  {dem  Ex  sicca  tor),  dessen 
,  Luft  durch  darin  befindliches  Chlorcalcium,  resp.  durch 
1  Sei  iwe  fei  säure  stets  trocken  gehalten  wird,  erkalten, 
und  wägt  ihn.  Hierauf  schüttet  man  soviel  des  Nieder- 
schlages, wie  leicht  vom  Filier  abfälki  in  den  Tiegel 
und  verbrennt  das  Filter  sammt  den  Resten  des 
Niederschlages  auf  dem  Deckel  des  Platintiegels  oder 
in  zusammengerolltem  und  mit  einem  Platindraht  zu- 
sammengehaltenen Zustande  in  einer  kleinen  Flamme 
und  lässt  die  Asche  in  den  Tiegel  fallen.  Das  Kupfer- 
oxyd wird  nun,  um  Spuren  etwa  rcducirter  Substanz 
wieder  zu  oxydiren,  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure 
befeuchtet,  sehr  vorsichtig  erhitzt  und  dann  geglüht. 
Man  setzt  den  noch  etwas  warmen  Tiegel  in  den 
Exsiccator  und  wägt  nach  vollständigem  Erkalten. 
(CIl28.)        Exsiccnior.  Was  der  Tiegel  jetzt  mehr  wiegt  als  vorher,   ist  das 

Gewicht  des  Kupferoxydes  mit  der  Spur  Asche,  welche  auch  das  reinste  Papier  fast 
stets  hinterlässt;  man  zieht  letztere  ab,  und  rechnet  das  Kupferoxyd  auf  Procente 
des  Kupfervitriols  um,  oder  aber  man  berechnet  aus  dem  Kupferoxyde  das  ent- 
sprechende Gewicht  Kupfer  und  dies  als  Procente  der  Ursprungs  Substanz.  Aul 
analoge  Weise  fällt  man  aus  einem  anderen  Antheil  Kupfervitriol  die  Schwefel- 
säure durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure  zu  der  kochenden  Lösung 
als  schwefelsaures  Baiyum  aus,  filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  bis  zum  Verschwinden 
der  Chlorreaction  im  Filtrat,  trocknet,  verascht  das  Filter  und  wägt  das  schwefelsaure 
Baryum,  dessen  Schwefelsäure  nach  stöchio metrischen  Grundsätzen  berechnet  wird. 
Das  Wasser  des  Kupfervitrioles  bestimmt  man  durch  den  Gewichtsverlust, 
welchen  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  beim  Trocknen  über  einer  sehr  kleinen 
Flamme  oder  aber  auch  bei  circa  300°  erleidet. 

Auf  diese  Weise  werden  z.  B.  folgende  Daten")  gewonnen: 
Schwefelsaures  Kupfer  CuSO^  ■+■  5HjO 

a)  Schwefel  sä  urebestimmung 

Tiegel  +  Substanz     155554 

Tiegel     15-2434 

Angewandte  Substanz 0^312^  Grm. 

Tiegel  +  BaSO,     152094  Grm. 
Tiegel     14-9173    „ 
BaSO^  +  Filter-Asche      02921  Grm. 
Filter-Asche       0-0006     ., 
BaSO^       0  2915  Grm. 
SO,       0-10U09  Grm. 
______  Gef.     32-088- 

*)  Bei  diesen  Berechnungen  sind  die  oft  angewandten  al^erundeten  Atomgeivichte  in  An- 
wendung gebracht.  L.  Meyer  u.  Seuheht  (la)  rathen  lur  Anwendung  der  genauen  Zahlen,  von 
welchen  sie  eine  ZusammenileUung  geben. 
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b)   Wasser-  und  Kupferbestimmung. 

Tiegel  4-  Substanz     16-5178 
Tiegel     16-1021 


Angewandte  Substanz       0*4157 


.Tiegel  -h  Substanz     16*5178 
Tiegel  -h  Substanz  nach  4 stündigem  Trocknen  bei  280°     16*3674 


Wasser  oder  Verlust      0*1504 


Gef.     36-18J 


Tiegel  +  CuO     150498 
Tiegel     14*9170 


CuO  -h  Filter- Asche      Ol 328 
Filter-Asche      00006 


CuO      01322 


Gef.     31-80J 


Cu      0-10548 


berechnet 

Gef. 
Gef. 

25*37*. 

CuO 
SO3 

31*77^ 
32*11^ 

31*80* 
32-08^ 

H3O 

(Cu 

36-12^ 
25-35|) 

36*18* 
(25*37*) 

100-00*     I  100*06*. 

Sehr  kleine  Differenzen  finden  sich  fast  stets  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Mengen,  und  es  ist  dies  natürlich,  da  eben  sämmtliche  Resultate 
menschlicher  Arbeit  nicht  absolut  genau  sind.  Wenn  die  Differenzen  zwischen 
den  gefundenen  und  den  berechneten  Mengen  nicht  Über  0-1 — 0*2  *  hinausgehen, 
sieht  man  meist  die  Resultate  als  genügend  genau  an. 

Wenn  eine  Fällungsmethode  nur  einer  der  oben  genannten  Bedingungen 
genügte,  wenn  z.  B.  der  Niederschlag  zwar  die  gesuchte  Verbindung  vollständig 
enthält,  jedoch  nicht  leicht  in  der  zur  Wägung  nöthigen  Reinheit  zu  gewinnen  ist, 
löst  man  ihn  nach  dem  Abfiltriren  wieder  auf  und  fallt  die  gesuchte  Verbindung 
in  anderer  Form. 

So  wird  die  Phosphorsäure  sehr  leicht  und  vollständig  mit  Molybdänsäure - 
lösung  als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  ausgefällt  und  von  anderen 
Stoffen  getrennt,  doch  ist  dieser  Niederschlag  nicht  leicht  und  sicher  frei  von 
überschüssiger  Molybdänsäure  zu  erhalten,  und  vielleicht  seine  Zusammensetzung 
nicht  ganz  constant,  darum  löst  man  ihn  in  Ammoniak  und  fällt  die  darin  ent- 
haltene Phosphorsäure  dann  als  phosphorsaures  Ammonium -Magnesium  aus, 
welches  geglüht  und  gewogen  wird  und  die  Phosphorsäure  berechnen  lässt. 

Wenn  verschiedene  zu  bestimmende  Elemente  in  einer  Substanz  vorhanden 
sind,  kann  man  zuweilen  ein  Element  nicht  eher  bestimmen,  als  bis  das  zweite 
oder  die  anderen  Begleiter  aus  der  Lösung  entfernt  sind,  man  bestimmt  dann 
erst  eins  der  Elemente  durch  Fällung  und  darauf  in  der  von  diesem  ersten  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flüssigkeit  das  zweite  Element.  So  fallt  man  bei  der  Analyse 
von  Leginmgen  von  Silber  und  Kupfer  (Münzen)  mit  Chlorwasserstoffsäure 
das  Silber  als  Chlorsilber  aus,  und  erst  in  dem  Filtrate  von  diesem  Nieder- 
schlage das  Kupfer  mit  Natronlauge  als  Kupferoxyd,  denn,  wollte  man  zu  der 
gemengten  Lösung  Natronlauge  geben,  so  würde  man  beide  Elemente  zugleich 
ausfällen. 
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Besondere  Methoden,  wie  z.B.  auch  die  sogen,  »indirekte  Analyse  c,  von 
Gemengen  können  wir  hier  nur  andeuten.  Das  Princip  der  indirekten  Analyse 
ist  die  Ermittelung  der  Quantität  eines  dritten  Stoffes,  welche  zur  Sättigung  einer 
bestimmten  Menge  des  Gemenges  zweier  anderer  nöthig  ist,  von  welchen  man 
weiss,  dass  sie  verschiedene  Mengen  dieses  dritten  Stoffes  ^ur  Sättigung  erfordern, 
und  wie  viel  dieses  dritten  Stoffes  jede  einzelne  erfordern  würde,  wenn  er  allein 
vorhanden  wäre.  Wenn  also  zu  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  deren 
Metalle  mit  einem  3.  Stoff  sich  vereinigen  können,  dieser  3.  Stoff  gegeben  wird, 
werden  sehr  verschiedene  Mengen  des  letzteren  in  den  Niederschlag  eingehen, 
wenn  die  beiden  Metalle  von  verschiedener  Sättigungscapacität  in  verschiedener 
relativer  Menge  vorhanden  sind,  und  somit  dient  die  in  den  Niederschlag  ein- 
gehende Quantität  dieses  3.  Stoffes  als  Maass  fiir  die  vorhandene  Menge  jedes 
der  beiden  Metalle. 

In  neuerer  Zeit  benutzt  man  vielfach  den  galvanischen  Strom  (9b)  in  der 
Analyse  und  zwar  besonders  zum  Ausfallen  von  Metallen,  eine  Methode,  welche 
ursprünglich  besonders  zu  Kupferbestimmungen  (92 — 94),  jetzt  jedoch  auch  zur 
Bestimmung  von  mancherlei  anderen  Metallen  wie  Zink,  Nickel  u.  s.  w.  mit 
grossem  V  ortheil  angewandt  wird.  Bei  dieser  Methode  bringt  man  in  die  zu 
analysirende  Flüssigkeit  die  Polenden  einer  galvanischen  Batterie,  der  negative 
Pol  endigt  in  einem  zu  einem  Conus  (96)  gebogenen  und  vor  der  Operation  ge- 
wogenen Platinblech,  auf  letzterem  setzt  sich  durch  die  Thätigkeit  des  Stromes 
das  reducirte  Metall  ab,  wird  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  dann  Alkohol 
und  Aether  abgespült,  getrocknet  und  gewogen. 

Als  Electricitätsquelle  benutzt  man  entweder  eine  galvanische  Batterie  irgend 
einer  Construction,  besonders  MEiDiNGER'sche  Elemente  und  Tauchbatterien, 
oder  eine  thermoelektrische  durch  Gas  zu  heizende  Säule  (95),  oder  aber 
eine  durch  Dampf  getriebene  electromotorische  Maschine. 

Von  sonstigen  physikalischen  Methoden  könnte  man  als  für  die  unor- 
ganische Analyse  Wichtigkeit  besitzend  folgendes  anführen: 

Man  kann  die  Concentration  von  Säuren,  Basen  oder  Salzen,  sobald 
eine  reine  wässrige  Auflösung  derselben  vorliegt,  durch  Ermittelung  des  speci- 
fischen  Gewichts  dieser  Lösungen,  welchem  bestimmte  Concentrationen  ent- 
sprechen, erfahren. 

Man  kann  ferner  aus  der  Farbe  mancher  Lösungen  auf  den  Gehalt  der 
letzteren  an  der  betr.  Substanz  schliessen  und  bedient  sich  zu  derartigen»  colori- 
metrischen*    Untersuchungen   der   »Chromoskope«   genannten   Instrumente  (m). 

III.    Maass-  oder  Volumetrische  Analyse  (41—45). 

a)  Allgemeines. 

Wie  begreiflich  ist  mit  dem  Filtriren,  Trocknen,  Wägen  etc.  der  Niederschläge 
der  quantitativen  Analyse  stets  ein  nicht  unbedeutender  Zeitaufwand  verbunden, 
und  besonders  in  Fällen,  in  welchen  es  auf  Zeit-  und  Arbeitsersparung  ankommt, 
benutzt  man  eine  andere  Art  der  Analyse,  die  Maass-  oder  volumetrische 
Analyse  oder  die  Titrirmethoden.  Mit  grösster  Sorgfalt  und  Genauigkeit  ange- 
wandt leisten  viele  Titrirmethoden  dasselbe  wie  die  Gewichtsanalyse,  und  einige 
Titrirmethoden  geben  sogar  Resultate,  welche  auf  andre  Weise  kaum  zu  er- 
reichen sind. 

In  der  volumetrischen  Analyse  kommen  natürlich  dieselben  oder  ähnliche 
chemische  Umsetzungen  in  Betracht  wie  in  der  Gewichtsanalyse,   es  findet  sich 
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jedoch  der  grosse  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Zweigen  der  analytischen 
Chemie,  dass  nicht  die  Produkte  der  Zersetzung  gewogen  werden,  sondern 
dass  die  Quantität  des  zur  Zersetzung  nöthigen  Reagens  bestimmt  wird, 
welches  begreiflicherweise  in  genauem  stöchiometrischem  Verhältniss  zur  vor- 
handenen Quantität  der  zu  bestimmenden  Elemente  resp.  seiner  Verbindung  steht. 

Es  fällt  somit  das  zeitraubende  Filtriren,  Wägen  etc.  des  Produktes  der  Zer- 
setzung weg  und  wird  ersetzt  durch  die  Quantitätsbestimmung  des  Reagens. 

Wenn  nicht  schon  eine  durch  die  Natur  der  beabsichtigten  Zersetzung  be- 
dingte Erscheinung,  t.  B.  das  Entstehen  und  das  Vergehen  eines  Niederschlages 
dies  ermöglicht,  bringt  man,  um  genau  den  Punkt  zu  erkennen,  an  welchem  die 
zur  gewünschten  2^rsetzung  nöthige  Menge  des  Reagens  (der  Titrirflüssigkeit) 
zugesetzt  ist,  einen  Indicator  hinzu,  d.  h.  eine  Substanz,  welche  irgend  eine  auf- 
fallende Erscheinung,  z.B.  eine  Farbenänderung  zeigt,  sobald  man  eine  eben 
genügende  Menge  oder  vielmehr  meist  einen  sehr  geringen  Ueberschuss  des 
Reagens  hinzugesetzt  hat. 

So  setzt  man,  wenn  man  Chlor  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
titriren  will,  etwas  chromsaures  Kalium  zu,  welches,  so  lange  das  hinzutropfende 
Silber  noch  Chlor  vorfindet  und  mit  diesem  als  Chlorsilber  ausfällt,  keine  Action 
ausübt,  aber,  sobald  das  Chlor  völlig  in  den  Niederschlag  Übergegangen  ist, 
rothes  chromsaures  Silber  bildet,  wenn  noch  ein  Tropfen  Silberlösung  hinzu- 
kommt. Bei  der  Bestimmung  von  Säuren  durch  Zugeben  einer  titrirten  Alkali- 
lösung setzt  man  Lakmustinctur  hinzu,  welche  so  lange  roth  bleibt,  wie  die 
Säure  vorherrscht,  in  dem  Momente  der  Neutralisation  dagegen  die  Flüssigkeit 
blau  färbt. 

Die  Bestimmung  der  Quantität  des  zugesetzten  Reagens  geschieht  im  allge- 
meinen durch  Maass-  oder  Volumbestimmung  mit  Hülfe  von  in  Ccentim. 
eiiigetheilten    oder  calibrirten    Gewissen  von  besonderer  Form,    den 
Büretten  (s.  u.),   es  ist  jedoch  auch  vorgeschlagen  worden,  die  zu 
zusetzenden  Lösungen  zu  wägen  (109). 

Die  Büretten  besitzen  stets  Röhrenform,   bieten   im   übrigen  je- 
doch  einige  Verschiedenheiten.  0 

Von  Gay-Lussac  ist  vor  langer  Zeit  die  nach  ihm  benannte  Form  . 

benutzt,  eine  1 — 2  Centim.  weite  20—50  Centim.  hohe  Röhre  mit 
unten   angelöthetem    engem  Seitenrohr,    welches   parallel    und   eng-  20 

anliegend  mit  dem  weiteren  Rohr  sich  erhebt  und  oben  eine  seitlich  3^^ 

gebogene  Ausflussspitze  besitzt.  Von  oben  nach  unten  ist  die  Bürette 
in  Cc.  und  ^  Cc.  resp.  ^  Cc.  getheilt.    Man  füllt  beim  Gebrauch  die  *" 

Bürette  bis  zum  Nullpunkt  der  Theilung  an,   lässt  durch  Neigen  der  50 

Bürette  die  Flüssigkeit  aus  der  Spitze  ausfliessen  und  liest  nach  dem 
Gebrauch  die  fehlenden  Cc.  an  der  Theilung  ab.  ^ 

Eine   sehr   verbreitete  Form   der  Bürette   rührt  von  Mohr  her,  70 

diese  Büretten  sind  einfache  gerade  in  Cc.  resp.  "J;  Cc.  oder  ^Cc.  ge- 
th eilte  Röhren  von  1—Ü  Centim.  Durchmesser  und  bis  60  Centim.  Höhe, 
welche   unten   verengt  und  durch   ein   Stückchen  Kantschukschlauch  90 

mit  einer  gläsernen  Ausflussspitze   verbunden  sind;   der  Kautschuk-  jp^ 

schlauch  wird  durch  einen  Quetschhahn,  welcher  ursprünglich  aus 
2   durch  Kautschuk   verbundenen  Homstücken,   jetzt  aber   aus  ge- 
bogenem  Messingdraht  construirt  wird,   verschlossen,    und   lässt  sich  *'*'''^''***'' * 
durch  einen  gelinden  Druck  auf  den  Quetschhahn  leicht  öflfhen,  (CIlM.) 
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GesteU  mit  HpeRen. 

(ClLJS.)  (s-    U-) 

so   dass   die  Flüssigkeit   aus- 
tropft  resp.  -fliessL 

Die  Mohr' sehen  Büretten 
sind  im  Gebrauch  sehr  be- 
quem, sie  können  jedoch  nicht 
angewandt  werden,  wenn  die 
hineinzugiessende  Flüssigkeit 
die  Kautschuk  röhre  angreift, 
dies  ist  z.  B.  beim  übennangan- 
(Ch, ».)  MoHR's  Bürette.  sauren  Kalium  der  Fall,   und 

deshalb  benutzt  man  zum  Arbeiten  mit  Chamäleon  entweder  Büretten  nach  Gav- 
LussAC  oder  Mo mi' sehe  Büretten  mit  Glashahn. 

Der  Quetschhahn  ist  bei  diesen  durch  einen  an  die  weitere  Röhre  ange- 
schmolzenen Glashahn  mit  Ausflussspitze  ersetzt,  oder  aber  die  Ausflussöfihung 
wird  durch  einen  von  oben  in  dieselbe  geschliffenen  Glasstab,  der  in  der  Bürette 
bis  über  das  obere  Ende  hinausreicht,  verschlossen. 

Man  füllt  die  Büretten  meist  durch  Eingiessen  von. oben,  zuweilen  auch 
durch  Einfliessen  von  unten  oder  durch  ein  seitlich  angeschmolzenes  Rohr  aus 
einer  mit  Gummischlauch  damit  verbundenen  höher  stehenden  Flasche.  Das  ge- 
schieht besonders  dann,  wenn  eine  grosse  Zahl  gleichartiger  Analysen  auszu- 
führen ist,  somit  die  Bürette  stets  dieselbe  Flüssigkeit  enthält,  und  kein  Wechsel 
der  Natur  ihres  Inhalts  eintritt. 

Ausser  den  Büretten  kommt  noch  eine  Reihe  anderer  Gefässe  von  bestimmtem 
Gehalt  in  Anwendung,  nämlich  Pipetten  und  Maassflaschen.  Pipetten 
sind  oben  und  unten  verengte  Röhren,  welche  durch  Saugen  mit  dem  Munde, 
während  ihr  unteres  Ende  in  die  betr.  Flüssigkeit  taucht,  gefüllt  werden,  und 
welche  ,von  einer  oberen  Marke  bis  zur  Ausflussspitze  oder  auch  bis  zu  einer 
unteren  Marke  ein  bestimmtes  Volum  Flüssigkeit  (z.  B.  1,  5,  10,  50,  100  Cc.)  fassen. 
Die  Maassflaschen  und  Cylinder  sind  fUr  grössere  Mengen  Flüssigkeit 
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bestimmt,  erstere  fassen  bis  zu  einem  den  Hals  des  Kolbens  ringförmig 
umgebenden  Striche  100,  300,  500,  1000  Cc.  Die  Cylinder  sind  analog 
den  Büretten  in  einzelne  Cc.  oder  auch  gröber  eingetheilt. 

Zahlreiche  Titrirmethoden  sind  vorhanden  und  z.  Th.  in  allgemeinem 
Gebrauch,  sie  lassen  sich  gruppenweise  zusammenfassen: 

Maass- 
ß)  Alkalimetrische  Methoden.  kolben. 

Man  kann  freies  (oder  auch  an  Kohlensäure  gebundenes)  Alkali  be-      ^  ^'    '^ 

stimmen,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  einer  Säureauflösung  von  bestimmtem  Gehalt 

dazu  nöthig  ist,  das  erstere  zu  sättigen,  und  umgekehrt  kann  man  freie  Säure  irgend 

einer  Art  bestimmen,  indem  man  die  Quantität  einer  Alkalilösung  von  bekanntem 

Gehalt  oder  Titer  ermittelt,  welche    zur  Sättigung    erforderlich  ist.     Man  wägt 

also  von  der  zu  analysirenden  Probe  eine  gewisse  Menge  (1 — 3  Grm.)  ab,  löst 

in  Wasser    und  setzt  als  Indicator   Lakmustinctiir  (oder  einen  anderen  Farben- 

indicator  s.  u.)  zu,  welche,  wenn  Alkali  titrirt  wird,  blau  bleibt,  wenn  aber  Säure 

vorhanden  ist,  und  mit  Alkali  titrirt  werden  soll,  sich  roth  färbt. 

Die  einlaufenden  Tropfen  titrirter  Säure  bringen  an  der  Einfallsstelle  in  der 
blauen  alkalischen  Flüssigkeit  Rothfärbung  hervor,  welche  beim  Umrühren 
verschwindet,  so  lange  noch  Alkali  im  üeberschuss  bleibt,  welche  aber  in  dem 
Momente  der  eingetretenen  Sättigung  permanent  bleibt  Umgekehrt  wird  beim 
Titriren  der  abgewogenen  Säure  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  die  eingetretene 
Sättigung  durch  das  Auftreten  der  bleibenden  Blaufärbung. angezeigt. 

Die  verbrauchten  Mengen  der  Lösungen  werden  an  der  Bürette  abgelesen, 
nach  dem  bekannten  Gehalt  der  Lösungen  das  Verbrauchte  an  Säure  resp.  Alkali 
berechnet  und  hieraus  nach  stöchiometrischem  Verhältniss  die  zur  Sättigung  nöthige 
Menge  von  Alkali,  resp.  Säure,  welche  in  der  untersuchten  Probe  vorhanden  ge- 
wesen ist. 

Früher  wurden  die  Titrirflüssigkeiten  recht  willkürlich  zusammengesetzt,  jetzt 
benutzt  man  nach  dem  Vorgange  von  F.  Mohr  dagegen  meist  sogen,  normale 
Lösungen,  d.  h.  solche,  welche  nach  Mohr  das  (nach  früheren  Formeln  ge- 
schriebene) Aequivalent  der  betr.  Substanz  in  Gramm  ausgedrückt  im 
Liter  enthalten.*) 

So  enthält  Normal-Salzsäure  36*5  Grm.  HCl  im  Liter,  Normal-Salpetersäure 
63  Grm.  NO,H  oder  54  Grm.  NjOg,  Normal  Schwefelsäure  49  Grm.  H,SO^ 
oder  40  Grm.  SO3,  Normal  Kalilauge  56  Grm.  KOH  oder  47  KjO,  Normal 
Natronlauge  40  Grm.  NaOH  oder  3>  Grm.  NagO,  Normal  Ammoniak  17  Grm. 
NH3  im  Liter  u.  s.  w.**) 

Die  Herstellung  der  unorganischen  Normal-Säure-Lösungen  ist  umständlich 
und  ihre  Beschreibung  würde  hier  zu  weit  führen,  sehr  bequem  dagegen  ist  die 
Herstellung  von  Normal-Oxalsäure,  weil  man  von  dieser  gut  krystallisirten,  leicht 
rein  zu  erhaltende  Substanz  nur  1  Aequivalent  nach  Mohr  oder  die  1  Mol.  HCl 


*)  Diesen  für  die  frUher  gebräuchlichen  Formeln  constniirten  Satz  kann  man  vielleicht  in 
folgenden  umändern:  »Normale  Lösungen  halten  im  Liter  diejenige  Quantität  der  betr.  Sub- 
stanz in  Grm.,  welche  1  Mol.  oder  36*5  Grm.  HCl  äquivalent  ist.«  Umänderung  des  ganzen 
Systems,  wie  Winckler  (45  b)  es  will,  halte  ich  für  verwerflich,  da  dieselbe  leicht  grosse  Con- 
fiision  hervorbringen  kann.  Jetzt  giebt  es  nur  eine  Normalnatronlauge  mit  40  Grm.  NaOH  im 
Liter,  wenn  aber  die  WiNCKLER'sche  mit  80  Grm.  im  Liter  von  Einigen  acceptirt  wird,  weiss 
man  nie  mehr  mit  Sicherheit  die  Literaturangaben  zu  deuten. 
••)  In  Betreff  der  genaueren  Zahlen  s.  (i  a). 


590  Handwörterbuch  der  Chemie. 

äquivalente  Menge  in  Grm.  ausgedrückt  zu  1  Liter  zu  lösen  braucht.     Dies  ist 

(da  Oxalsäure  2 basisch  ist)       -   — ^ö '  ^  ~2'  ^  "^' 

Diese  systematische  Einrichtung  der  Lösungen  hat  den  Vortheil,  dass  alle 
Flüssigkeiten  in  sehr  einfachem  Verhältniss  zu  einander  stehen,  dass  nämlich 
gleiche  Volumina  sämmtlicher  normalen  SäureÜüssigkeiten  für  einander  gebraucht 
werden  können  und  ihr  gleiches  Volumen  sämmtlicher  alkalischer  Flüssigkeiten 
sättigen,  femer  aber,  dass  man  ohne  weitere  Rechnungen  weiss,  dass  jedem 
Liter  Normalsäure  1  Aequivalent  der  betr.  Base  in  Grm.  ausgedrückt,  entspricht, 
1  Cc.  der  Säure  soviel  Mgrm.  der  Base,  wie  36'5  Mgrm.  HCl  äquivalent  ist, 
anzeigt,  und  umgekehrt  jedem  Cc.  der  alkalischen  Titrirflüssigkeit  Y^mf  Aequivalent 
der  Säure  in  Grm.  oder  1  Aequivalent  in  Mgrm.  ausgedrückt  entspricht 

So  zeigt  1  Cc.  Normalsalzsäure  56  Mgrm.  KOH,  1  Cc.  Normalschwefelsäure 
47  Mgrm.  K^O,  1  Cc.  Normalnatron  40  Mgrm.  SO,  oder  49  Mgrm.  HjSO^  oder 
36-5  Mgrm.  HCl  an. 

Wenn  aus  gewissen  Gründen  die  sich  nach  der  obigen  Regel  ergebende 
Concentration  zu  gross  ist,  stellt  man  Zehntel-Normal-Lösungen  her,  z.  B.  Zehntel- 

58*5 
Normal-Kochsalzlösung,  indem  man  -r^-  <Mier  5*85  Grm.  NaCl,  Zehntel-Normal- 
Silberlösung,  indem  man  ^  oder  17  Grm.  AgNO,  zu  1  Liter  löst;  Zehntel- 
Normal-K^li  hält  nur  47  Grm.  K^O,  Zehntel-Normal-Salzsäure  nur  3*65  Grm. 
H  Cl  im  Liter.  Diese  verdünnten  Lösungen  zeigen  natürlich  auch  nur  ein  Zehntel 
der  Mengen  an,  welcher  die  normalen  Lösungen  entsprechen,  so  zeigt  1  Cc.  der 
eben  genannten  Zehntel -Normal -Salzsäure  nur  5'6  Mgrm.  KOH  oder  1-7  Mgrm. 
NHj,  1  Cc.  Zehntel-Normal-Kali  nur  5*4  Mgrm.  NjOj  an  u.  s.  w. 

Wie  die  Alkalien  kann  man  auch  alkalische  Erden  mit  Normalsäure 
titriren,  und  in  der  That  wird  stets  die  der  angewandten  Säure  äquivalente  Menge 
angezeigt,  so  giebt  1  Cc.  Normal-Säure  ^  Molekül  (1  Aequivalent)  CaO  in  Mgrm. 
oder  28  Mgrm.  CaO  an;  ebenso  kann  man  auch  das  Alkali  von  Carbonaten 
auf  gleiche  Weise  titriren,  weil  in  der  Reaction  die  schwache  Kohlensäure  ausge- 
trieben wird,  1  Cc.  Normalsäure  zeigt  so  z.  B.  69*1  Mgrm.  K^CO,  und  50  Mgrm. 
CaCOg  an. 

Beim  Titriren  von  Carbonaten  muss  man  einige  Vorsichtsmaassregeln  an- 
wenden, nämlich,  man  muss  die  frei  werdende  Kohlensäure  durch  Kochen  ver- 
treiben, damit  sie  die  Farbenänderung  des  Lakmus  nicht  stört,  und  am  genausten 
wird  die  Analyse,  wenn  man  die  abgewogene  Untersuchungsprobe  mit  über- 
schüssiger Normalsäure  kocht,  bis  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben 
ist,  und  dann  durch  allmähliches  Zutröpfeln  von  Normal-Kali  die  roth  gewordene 
Flüssigkeit  eben  wieder  ins  Blaue  umschlagen  lässt.  Da  gleiche  Volume  Normal- 
Kali  und  Normal-Säure  sich  tilgen,  so  braucht  man  nur  von  der  angewandten 
Normal-Säure  die  zugesetzten  Cc.  Normal-Kali  abzuziehen,  um  die  wirklich  er- 
forderlich gewesene  Menge  Säure  zu  erfahren.  Man  wendet  diese  Art  des  Zu- 
satzes eines  Ueberschusses  und  Bestimmung  des  letzteren  durch  ein  anderes  Rea- 
gens nicht  nur  in  der  Alkalimetrie  sondern  auch  in  anderen  Methoden  der  volu- 
metrischen  Analyse  an  und  bezeichnet  sie  allgemein  als  Rest-  oder  Differenz- 
Methoden. 

Als  Beispiel  einer  Alkalibestimmung  möge  die  Bestimmung  des  Natrons  in 
der  Soda  angeflihrt  werden. 

60  Grm.  krystallisirte  Soda  werden  nach  sorgfaltigem  Mischen  der  grösseren 


Analyse.  59 1 

ZU  untersuchenden  Quantität  abgewogen,  in  einer  Literflasche  in  Wasser  gelöst 
und  die  Flasche  bis  zur  Marke  angefüllt.  Nach  dem  Schütteln  und  eventuellen 
Filtriren  saugt  man  100  Cc.  der  Lösung  in  eine  100  Cc.  Pipette,  oder  misst  sie 
in  einem  100  Cc.  Kolben  ab,  lässt  das  Quantum  in  eine  Porzellanschale  oder 
in  einen  ERLENMEYER'schen  Kolben  fliessen,  färbt  mit  Lakmus  blau,  und  setzt  aus 
der  Bürette  mit  Normal-Säure  so  lange  zu,  bis  die  Kohlensäure  unter  Brausen 
z.  Th.  entwichen  ist  und  bis  die  Flüssigkeit  lebhaft  roth  (nicht  mehr  weinroth) 
gefärbt  ist  Jetzt  erhitzt  man  zum  Kochen,  bis  die  Kohlensäure  entwichen  ist, 
und  lässt  dann  aus  der  Alkalibürette  bis  zur  eben  eintretenden  Blaufärbung  zu- 
fliessen.     Zum  Rothfarben  waren  z.  B.    45*2  Cc.  Normalsäure  verbraucht 

zurücktitrirt     5*4    „    Normalalkali, 
folglich  erforderlich    39*8  Cc.  Normalsäure, 
welche  nach  dem  Ansatz 

1  :  143  Mgrm.  Na^CO,  -h  10H,O  =  39-8  :  x 
X  =  5*6914  Grm.  krystallisirte  Soda, 


oder  nach 


anzeigen. 


1  :  53  Mgrm.  Na^CO,  =  39*8  :  x 
X  =  2*1094  Grm.  wasserfreie  Soda 


In  den  angewandten  100  Cc.  Lösung,  welche  — TKrin. —  =  6  Grm.  Soda  ent- 
hielten, sind  also  an  reiner  krystallisirter  resp.  wasserfreier  Soda  enthalten 

94*86*  Na,COj  -h  lOH^O    oder    35*16#  Na^CO,, 
und  eine  Rechnung  auf  Natron  ergibt  ebenso 

26-54*  NaOH    und    20*57*  NagO. 

Statt  des  früher  allein  gebräuchlichen  Farbenindicators,  des  Lakmus,  werden 
jetzt  eine  grosse  Reihe  anderer  Farbstoffe  benutzt,  weil  sie  z.  Th.  empfindlicher 
sind,  schärfer  den  Neutralisationspunkt  anzeigen,  oder  auch  sonstige  Vortheile 
z.  B.  beim  Titriren  von  Substanzen,  welche  Kohlensäure  enthalten,  bieten. 

Hier  ist  am  längsten  und  neben  dem  Lakmus  am  häufigsten  in  Gebrauch  die 
Rosolsäure,  welche  saure  Lösungen  gelb,  alkalische  schön  roth  und  neutrale 
fast  gar  nicht  färbt.  Femer  werden  Phenol-Phtalein,  Tropaeolin  u.  a.  zum 
Titriren  benutzt. 

In 'anderen  Fällen  werden  Niederschläge  hervorgerufen,  welche  die  zugesetzte 
Normalflüssigkeit  binden,  letztere  kann  auch  hier  also  erst  dann  eine  charak- 
teristische Reaction  mit  dem  zugesetzten  Indicator  zeigen,  wenn  sie  in  kleinem 
Ueberschuss  verbanden  ist. 

Hierzu  gehört  die  schon  berührte  Bestimmung  von  Kochsalz  oder  vielmehr 
Chlor  mit  Zehntel-Normal-Silberlösung,  welch  letztere  erst  dann  mit  dem 
Kaliumchromat  rothes  Silberchromat  liefern  kann,  wenn  alles  Chlor  als  Chlor- 
silber gefallt  ist. 

Wenn  man  Silber  zu  bestimmen  hat,  setzt  man  nach  Gay-Lussac's  ursprüng- 
licher Methode  Kochsalzlösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wenn 
man  eine  weitere  kleine  Menge  dieser  Lösung  eintropfen  lässt;  man  kann  dies, 
begünstigt  durch  den  Umstand,  dass  die  Flüssigkeit  sich  nach  starkem  Schütteln 
völlig  klärt,  leicht  beobachten,  oder  aber  man  benutzt  statt  Kochsalzlösung  eine 

Rhodanammoniumlösung  von  bestimmtem  Gehalt  (112)  und  als  Indicator 
ein  Eisenoxydsalz;  so  lange  das  Rhodanammonium  Silber  in  Lösung  vorfindet, 
bildet  es  Rhodansilber,    sobald  dagegen  die  genügende  Menge  Rhodan  einge- 
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bracht  ist,  bildet  ein  weiterer  Tropfen  mit  dem  Eisensalz  blutrothes  Eisen- 
rhodanid,  welches  der  .Flüssigkeit  einen  röthlichen  Stich  verleiht  und  das  Ende 
der  Titrirens  anzeigt. 

Um  Phosphorsäure  zu  titriren,  benutzt  man  Lösungen  von  salpeter- 
saurem oder  essigsaurem  Uranoxyd;  man  versetzt  die  Phosphorsäure 
haltende  FJüssigkeit,  um  etwa  anwesende  stärkere  Säuren  zu  binden  und  durch 
Essigsäure  zu  ersetzen,  mit  essigsaurem  Natrium  und  lässt  die  Uranlösung  zu- 
tropfen,  während  man  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  weissliches  phosphorsaures 
Uran  sich  abscheidet.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  einen  Tropfen  der  ge- 
mengten Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  heraus,  bringt  ihn  zu  einem  Tropfen 
einer  concentrirten  frisch  bereiteten  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensak  und  beob- 
achtet, ob  bräunliche  Färbung  auftritt.  Sobald  letzteres  sich  zeigt,  ist  der  Punkt, 
an  welchem  sämmtliche  Phosphorsäure  als  Uranphosphat  gefallt  ist,  erreicht, 
und  eine  kleine  Quantität  Uranacetat  überschüssig  in  der  Flüssigkeit,  dieser 
Ueberschuss  muss  die  bekannte  braune  Färbung  mit  Blutlaugensalz  zeigen, 
während,  so  lange  Phosphorsäure  noch  disponibel  war,  das  Uran  mit  derselben 
zu  Phosphat,  welches  mit  Blutlaugensalz  keine  Zersetzung  erleidet,  zusammenging. 

Man  nennt  solche  Reactionen,  welche  nicht  mit  der  ganzen  Flüssigkeit, 
sondern  nur  mit  einzelnen  Tropfen  derselben,  sei  es  auf  einem  Porzellanteller, 
sei  es  auf  Papier,  angestellt  werden,  Tupfe Ireactionen. 

7)  Auf  Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge  gegründete  Methoden. 

Wie  zur  Ausfallung  eines  Metalles  eine  stöchiometrisch  bestimmte  Menge 
eines  anderen  Stoffes  gehört,  so  ist  zur  Umwandlung  einer  niederen  Oxydations- 
stufe in  eine  höhere  eine  ganz  bestimmte  Menge  Sauerstoff  nöthig,  und  umge- 
gekehrt  kann  eine  bekamite  Menge  Sauerstoff  nur  eine  bestimmte  Menge  z.  B. 
von  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd  oxydiren,  es  wird  also,  wenn  man  ermittelt,  wie 
viel  Sauerstoff  zum  Oxydiren  eines  Oxydules  zu  Oxyd  nöthig  ist,  ein  genaues 
Urtheil  über  die  vorhandene  Quantität  des  Oxydules  resp.  des  Metalles  in  dem- 
selben möglich  sein. 

Den  Sauerstoff  wendet  man  nicht  frei,  sondern  in  Gestalt  einer  leicht  ihn 
abgebenden  also  stark  oxydirenden  Verbindung  an,  und  hier  in  erster  Linie  das 
sogen,  mineralische  Chamäleon,  das  übermangansaure  Kalium,  KMnO^,  an. 

Dieses  Salz  besitzt  bekanntlich  eine  sehr  lebhafte  rothe  Farbe,  zu  Mangan- 
oxydulsalz  reducirt  dagegen  ist  es  fast  farblos,  und  man  sieht  deshalb,  wenn 
man  es  zu  einer  Sauerstoff  aufnehmenden  Substanz  setzt,  die  Flüssigkeit  höchstens 
im  ersten  Moment  röthlich  werden,  dann  jedoch  die  Farbe  verschwinden;  ist 
alle  oxydirbare  Substanz  mit  Sauerstoff  versehen,  so  hört  dies  Versch\vinden 
auf,  und  der  nächste  Tropfen  Chamäleonlösung  färbt  die  Flüssigkeit  roth. 
Kennt  man  den  Gehalt  der  Chamäleonlösung  an  übermangansaurem  Kalium,  so 
kennt  man  auch  den  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  und  hieraus  die  anwesende 
Menge  oxydirbarer  Substanz. 

Chamäleonlösung  wird  besonders  zur  Bestimmung  des  Eisens  gebraucht, 
man  bringt  zu  diesem  Zweck  die  Gesammtmenge  des  Eisens  der  zu  untersuchenden 
Probe  in  den  Zustand  des  Oxydulsalzes,  und  setzt  zu  der  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  solange  Chamäleon,  bis  sie  einen  röthlichen  bleibenden  Ton 
zeigt.  Da  2  Molecüle  Eisenoxydul  1  Atom  Sauerstoff  bedürfen,  um  1  Mol.  Eisen- 
oxyd zu  bilden,  so  zeigt  1  Atom  oder  16  Gew.  Th.  Sauerstoff  des  Chamäleons 
2  Atome  oder  112  Gew.  Th.  Eisen  an,  oder  1  Grm.  verbrauchtem  Sauerstoff  ent- 
sprechen 7  Grm.  Eisen. 
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Wenn  man  metallisches  Eisen  titriren  will,  braucht  man  es  nur  in  Salzsäure 
(oder  besser  Schwefelsäure)  (86)  zu  lösen,  da  dann  Eisenchlorür,  resp.  schwefel- 
saures Eisenoxydul,  entsteht,  wenn  man  aber  Eisen  in  einem  Eisenoxyde  zu  be- 
stimmen hat,  so  reducirt  man  letzteres  zu  Oxydulsalz,  indem  man  es  in  saurer 
Lösung  einige  Zeit  mit  metallischem  Zink  digerirt.  Es  ist  dies  eine  sehr  häufig 
zur  Eisenbestimmung  ausgeführte  Methode. 

Den  Gehalt  der  Chamäleonlösung  bestimmt  man  meistens  nicht  durch  Auf- 
lösen bestimmter  Mengen  des  schwer  ganz  rein  zu  bekommenden  trockenen  Per- 
manganates,  sondern  man  wägt  eine  bestimmte  Quantität  reinen  Eisens,  einer 
reinen  Oxydul  Verbindung,  speciell  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniums,  oder 
aber  einer  anderen  Substanz  ab,  von  welcher  bekannt  ist,  wie  viel  Sauerstoff  sie 
zur  völligen  Oxydation  braucht;  als  solche  Substanz  wird  meist  Oxalsäure  be- 
nutzt, von  welcher  1  Molekül  nach  der  Gleichung 

CjHjO^  H-  O  =  2CO,  -h  HjO 
1  Atom  Sauerstoff  erfordert. 

Diese  Methode  lässt  sich  aber  auch  noch  weiter  verwenden.  Wenn  bekannt 
ist,  wie  viel  Ccentim.  Chamäleonlösung  zum  Oxydiren  der  Lösung  einer  gewissen 
Quantität  Eisen  nöthig  ist,  so  kann  man  oxydirende  Stoffe  irgend  welcher  Art  be- 
stimmen, wenn  man  sie  vor  dem  Zufliessen  des  Chamäleons  zu  einer  Eisenlösung 
von  bekanntem  Gehalt  bringt,  und  somit  das  Eisenoxydul  der  letzteren  theilweise  in 
Oxyd  umwandelt;  natürlich  ist  nachher  weniger  Chamäleon  zur  seh li esslichen  voll- 
ständigen Oxydation  nöthig,  und  um  so  weniger,  je  mehr  vorher  das  Eisenoxydul 
in  Oxyd  umgewandelt  war.  Folglich  ist  die  Differenz  zwischen  der  ursprünglich  zur 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  nöthigen  Menge  Chamäleon  und  der  nach  Zusatz  des 
oxydirenden  Körpers  noch  nöthig  gebliebenen  das  Maass  für  den  durch  den  oxydi- 
renden  Körper  hinzugebrachten  Sauerstoff  und  für  den  sich  oxydirenden  zu  be- 
stimmenden Körper  selbst.  Dies  Verfahren  wird  u.  A.  häufig  zur  Analyse  des  Braun- 
steins angewandt.  Man  löst  6 — 8  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammonium  in 
Wasser,  setzt  Salzsäure  und  eine  abgewogene  Menge  des  zu  prüfenden  Braun- 
steins hinzu  und  löst  letzteren  durch  Kochen  auf.  Nach  dem  Erkalten  titrirt 
man  mit  Chamäleon  bis  zur  Röthung,  notirt  die  Cc.  und  zieht  sie  von  der  Zahl 
Cc  ab,  welche  die  angewandte  Menge  Eisen-Ammoniumsalz  ohne  Braunsteinzusatz 
erfordert  hätte.  Da  das  Manganhyperoxyd  des  Braunsteins  zu  Manganoxydulsalz 
wird,  nach  der  Gleichung 

MnOj  H-  H,S04  =  MnSO^  -+-  O  -h  H,0, 
so  entspricht  1  Atom  Sauerstoff  einem  Molekül  MnOj. 

Chamäleonlösung  von  bestimmtem  Gehalt  wird  häufig  zur  Bestimmung  der 
Reinheit  des  Trinkwassers  angewandt,  indem,  wenn  letzteres  viel  organische 
Bestandtheile  enthält,  diese  viel  Sauerstoff  und  folglich  viel  der  Chamäleonlösung 
zur  Oxydation  verbrauchen.  Ist  also  das  Wasser  im  Stande,  viel  Chamäleon  zu 
entfärben,  so  ist  es  meistens  unrein. 

Als  Sauerstoff  gebende  Flüssigkeit  kann  man  anstatt  der  Chamäleon- 
lösung auch  eine  Lösung  von  rothem  chromsaurem  Kalium,  K^Cr^O^,  von 
bestimmtem  Gehalt  anwenden.  Diese  Lösung  bietet  den  Vortheil  der  leichten 
Herstellbarkeit,  weil  man  sie  einfach  durch  Lösen  eines  bestimmten  Gewichtes 
des  leicht  völlig  rein  und  trocken  zu  erhaltenden  Chromates  zu  einem  Liter 
herstellen  kann,  dagegen  den  Nachtheil,  dass  die  Endreaction  schwerer  festzu- 
stellen ist,  als  beim  Chamäleon,  von  dem  einfach  ein  überschüssiger  Tropfen  sich 
durch  Rothfärbung  bemerklich  macht. 

LADCNBumG,  Chemie.    I.  ^g 
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S)  Methoden,  welche  sich  auf  das  Verhalten  von  Jod  gegen  unterschwefligsaures 

Natrium  oder  gegen  arsenigsaures  Natrium  gründen* 

Wenn  freies  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  zusammenkommt, 
wird  auf  je  1  Mol.  des  letzteren  '1  Atom  Jod,  resp.  Jodmetall  in  Jodwasserstoff 
verwandelt,  wohl  indem  tetrathionsaures  Natrium  entsteht 

2J  -h  2SjO,Naj  =  2NaJ  4-  S^OgNa,. 

Und  analogerweise  entsteht,  wenn  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
mit  Jod  in  Berührung  kommt,  neben  Jodwasserstoff  Arsensäure 

AsjOj  -h  4J  4-  2H2O  =  As,05  -h  4HJ. 

Man  wird  also  freies  Jod  mit  den  beiden  genannten  Flüssigkeiten,  welche 
man  von  bestimmtem  Gehalt  hergestellt  hat,  dtriren  können,  indem  man  die 
verbrauchten  Cc.  dieser  Flüssigkeiten  abliest.  Als  Indicator  für  das  Ende  der 
Reaction  benutzt  man  verdünnten  Stärkekleister,  welcher  bekanntlich  mit 
freiem  Jod,  aber  nicht  mit  Jodwasserstoff,  tiefblaue  Jodstärke  giebt,  man 
setzt  diesen  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  zu  und  tröpfelt  so  lange  unterschweflig- 
saures Natrium,  resp.  arsenigsaures  Natrium  ein,  bis  die  blaue  Farbe  eben 
verschwunden  ist. 

Umgekehrt  kann  man  unterschwefligsaures  Natrium  und  auch  arsenige  Säure 
mit  einer  Lösung  von  einer  bekannten  Menge  Jod  (meist  -^  Atom  oder  12,7  Grm. 
im  Liter  nebst  etwas  die  Lösung  ermöglichendem  Jodkalium)  titriren,  bis  die 
zugesetzte  Stärke  durch  eine  Spur  überschüssiges  Jod  dauernd  blau  gefärbt  wird. 

Wenn  man  das  Jod  einer  Verbindung,  z.  B.  des  Jodkaliums,  bestimmen 
will,  muss  man  es  zuvor  in  Freiheit  setzen,  indem  man  das  Jodkalium  mit  einem 
oxydirenden  Körper  und  zwar  am  besten  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  aus 
einer  Retorte  destillirt.  Das  freigewordene  Jod  fange  man  in  einer  etwas  Jod- 
kalium und  Wasser  haltenden  Vorlage  auf,  fügt  dann  Stärke  hinzu  und  dtrirt  mit 
unterschwefligsaurem  Natrium  oder  mit  arsenigsaurem  Natrium,  bis  die  Jodstärke 
entfslrbt  ist,  oder  aber  man  giebt  von  den  eben  genannten  Lösungen  eine  mehr 
als  zur  Entfärbung  genügende  Menge  zu  dem  Destillat  und  bestimmt  das  Zuviel 
dieser  Lösungen  durch  allmähliches  Zutröpfeln  von  Zehntel-Normal-Jodlösung  bis 
zur  beginnenden  Bläuung. 

Diese  jodometrischen  Methoden  kann  man  anwenden,  um  oxydirende  Stofie 
mannigfacher  Art  zu  bestimmen;  man  bringt  die  abgewogenen  Untersuchungs- 
proben in  saurer  Lösung  mit  Jodkalium  zusammen,  oder  destillirt  sie  mit  Chlor- 
wasserstoff und  fangt  das  entweichende  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf,  wobei  sie 
eine  dem  vorhandenen  oxydirenden  Sauerstoff,  dem  freiwerdenden  Chlor  etc. 
äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzen,  welche  dann  durch  Titration  bestimmt 
wird;  auf  diese  Weise  kann  man  z.  B.  Chlorwasser,  Chlorkalk,  Braunstein, 
Chromsäure  titriren. 

Auch  reducirende  Stoffe  wie  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure  lassen  sich  mit  Jodlösung  titriren,  indem  man  zu  denselben  so  lange 
Jodlösung  aus  der  Bürette  fliessen  lässt,  bis  die  beigemengte  Stärke  mit  etwas 
überschüssig  gewordenem  Jod  blau  bleibende  Jodstärke  gebildet  hat 

Diese  letzteren  Reactionen  sind  schon  vor  langer  Zeit  in  Gebrauch  gewesen, 
so  hat  DüPASQuiER  (113)  diejodlösung  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
in  Mineralwässern  angewandt.  Bunsen  (98)  hat  1853  diese  Methode  erweitert, 
die  Anwendung  wässriger  schwefliger  Säure  in  grosser  Verdünnung  eingeführt  und 
gezeigt,  dass  man  ausserordentlich  genaue  Resultate  damit  erreichen  kann.   Bunsen 
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hat  die  schweflige  Säure  gegen  Jodlösung  gestellt,  den  Sauerstoff  resp.  das  Chlor 
oxydirender  Körper  durch  Destillation  mit  Jodkalium  als  Jod  in  Freiheit  gesetzt 
und  mit  schwefliger  Säure  und  Jodlösung  letzteres  bestimmt. 

e)    Andere  auf  Oxydation  und  Reduction  gegründete  Titrirmethoden. 

Hierher  gehört  die  schon  von  Gay-lussac  eingeführte  Chlorometrie,  d.  h. 
die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk,  mittelst  einer  Lösung  von 
arsenig-er  Säure  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure.  Diese  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  (4.439  Grm.  As^O^  im  Liter)  wird  durch  Indigolösung 
(als  Indicator)  blau  gefärbt,  in  ein  Standglas  gegeben  und  zu  derselben  von  einer 
Lösung  von  10  Grm.  des  zu  untersuchenden  Chlorkalkes,  welche  sich  in  einer 
Bürette  befindet,  so  lange  hinzugegeben,  bis  sämmtliche  arsenige  Säure  zu  Arsen- 
säure oxydirt  ist,  und  ein  kleiner  Ueberschuss  des  Chlorkalkes  den  Indigofarbstof) 
zerstört  hat,  bis  also  Entfärbung  eingetreten  ist.  Je  weniger  der  Chlorkalk- 
lösung hierzu  nöthig  ist,  desto  stärker  ist  der  Chlorkalk. 

Andere  hierher  gehörige  Methoden  sind  die  auf  die  Reaction  von  Zinn- 
chlorür  gegen  chromsaures  Kalium  sich  gründenden,  femer  die  Methode  der 
Zuckerbestimmung  mit  alkalischer  Kupferlösung  (FEHLiNo'scher  Lösung) 
(s.  d.  Artikel  Kohlehydrate)  u.  s.  w. 

IV.    Gas-Analyse  (46 — 48). 

Analyse  gasformiger  Körper  (incl.  der  sogen,  organischen  Gase). 

Die  Analyse  von  Gasen  wird  gegenüber  der  Analyse  von  flüssigen  oder 
festen  Körpern  dadurch  complicirt,  dass  man  sie  von  der  Atmosphäre  isoliren 
muss  und  sie  überhaupt  nur  in  ganz  von  der  Luft  abgeschlossenen  Gefassen  be- 
wahren und  analysiren  kann. 

Will  man  die  zu  analysirenden  Gase  längere  Zeit  bewahren,  so  schmilzt  man 
die  sie  enthaltenden  Röhren  oder  Gefässe  vor  der  Lampe  zu,  will  man  sie  nur 
kurze  Zeit  bewahren  oder  zum  Zweck  der  Analyse  mit  ihnen  manipuliren,  so 
bewirkt  man  den  Abschluss  von  der  Atmosphäre  durch  Wasser,  besonders  aber 
durch  Quecksilber,  in  welches  man  die  Mündungen  der  die  Gase  enthaltenden 
Flaschen  oder  Röhren  nach  dem  Umdrehen  der  letzteren  taucht. 

a)  Qualitative  Analyse  der  Gase. 
Diese  ist  einfach,  wenn  es  sich  nur  um  Gase  nicht  gemengter  Natur  handelt, 
man  prüft,  ob  das  Gas  brennbar  ist  (CO,  H,  Kohlenwasserstoffe),  ob  es  beim 
Brennen  leuchtet,  ob  es  ein  glimmendes  Hölzchen  entflammt  (Sauerstoff,  Stick- 
oxydul), ob  es  Geruch  oder  Farbe  besitzt  (Chlor,  Stickstoffoxyde,  Chlorwasserstoff), 
ob  es  von  Kali  absorbirt  wird  (Kohlensäure,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff), 
ob  es  Kalkwasser  trübt  (Kohlensäure)  etc.;  schwierig  dagegen,  wenn  es  sich  um 
Gemenge  handelt,  und  in  diesen  Fällen  ist  man  meist  genöthigt,  wenn  man  alle 
Bestandtheile  des  Gasgemenges  kennen  lernen  will,  die  Analyse  quantitativ 
auszuführen. 

ß)    Quantitative  Analyse  der  Gase. 

Wenn  die  Natur  der  Gase  bekannt  oder  durch  qualitative  Analyse  ermittelt 
ist,  kann  man  ihre  Quantität  bestimmen,  und  zwar  besonders 

1.  indem  man  sie  an  andere  feste  oder  flüssige  Körper  bindet  und  sammt 
den  letzteren  wägt, 

2.  indem  man  aus  einem  bestimmten  Quantum  eines  Gasgemenges  das 
betr.  Gas  durch  einen  eingebrachten  Körper,  welcher  sich  damit  ver- 
binden kann,  absorbiren  lässt,  und  die  Volumverminderung  misst 
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3.  indem  man  in  Fällen,  in  welchen  das  betr.  Gas  nicht  direkt  absorbirbar 
ist,  es  wenn  möglich  in  andere  Verbindungen  Überführt,  welche  den 
Absorptionsmitteln  zugänglich  sind. 

1.  Man  bestimmt  nach  der  ersten  Methode  z.  B.  Kohlensäure  und 
Wasser  dampf  in  gemengten  Gasen,  indem  man  letztere  durch  Apparate  mit 
Kalilauge  resp.  Chlorcalcium  leitet;  die  Kalilauge  absorbirt  dann  die  Kohlen- 
säure, das  Chlorcalcium  den  Wasserdampf,  und  es  giebt,  wenn  man  die  betr. 
Apparate  vor  dem  Durchleiten  des  Gases  und  nachher  wägt,  die  Differenz  der 
beiden  Wägungen  die  Menge  des  aufgenommenen  Gases  (s.  Elementar- 
analyse). 

2.  Um  die  vorhandene  Menge  des  absorbirbaren  Gases  durch  Volumver- 
minderung zu  erfahren,  muss  man  das  Volum  des  Gasgemenges  genau  be- 
stimmen, dann  das  Absorptionsmittel  einftihren  und  nach  geschehener  Absorption 
das  restirende  Gasquantum  wieder  genau  messen. 

Das  Messen  führt  man  in  Glasröhren  aus,  deren  oberes  Ende  geschlossen 
ist,  deren  unteres  in  Quecksilber  taucht,  und  welche  mit  einer  aufgeätzten  Theilung 
in  Cc.  oder  nur  einer  Millim.-Skala  versehen  sind;  im  letzteren  Falle  misst  man 
vorher  aus,  welches  Volum  den  Millim.-Strichen  entspricht. 

Beim  Messen  muss  man  berücksichtigen,  dass  die  Gase  je  nach  den  äusseren 
Bedingungen  der  Temperatur  sowie  des  Luftdrucks  ihr  Volum  ändern,  dass 
Wärme  und  geringerer  Druck  das  Volum  vergrössern  und  umgekehrt.  Es 
müssen  die  Gase  deshalb  vor  dem  Messen  auf  gleiche  Bedingungen  gebracht 
werden,  oder  aber  es  muss  durch  Rechnung  ermittelt  werden,  welches  Volum 
das  abgelesene  Quantum  bei  den  conventionellen  Normalbedingungen  ein- 
nehmen würde. 

Als  solche  Normalbedingungen  gelten  die  Temperatur  von  0°  und  ein 
Barometerdruck  von  760  Millim.  oder  bei  einigen  Autoren  von  1000  Millim.  Für 
unter  solchen  Bedingungen  stehende  trockene  Gase  sind  die  Gewichte  der  Maass- 
einheit (I  Cc.)  bekannt,  und  somit  kann  man  die  gefundenen  Cc.  leicht  auf  Ge- 
wicht umrechnen  und  die  Zusammensetzung  der  Substanz  in  Gewichts-Procenten 
ausdrücken. 

Dies  Umrechnen  geschieht  nach  den  bekannten  Formeln,  welche  zugleich 
Rücksicht  darauf  nehmen,  ob  das  betr.  Gas  trocken  oder  aber  mit  Wasserdampf 
zur  Zeit  der  Wägung  erfüllt  gewesen  ist 

nH^h) 

760.(1  -h  0-00366 ./) ' 
hierin  ist 

V  das  Volum  bei  0°  und  760  Millim.  Druck, 

V  das  abgelesene  Volum  bei 
/°  der  Temperatur  und 

H  dem  beob.  Barometerstande 

h  ist  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  /° 

0" 00366  der  Ausdehnungscoefficient  der  Gase  für  1°.C. 

3.  Wenn  die  Gase  nicht  durch  Reagentien  absorbirbar  sind  wie  z.  B. 
Wasserstoff  (s.  übrigens  Hempei.  io8),  oder  wenn  man  Sauerstoff,  Kohlenoxyd, 
Kohlenwasserstoff  aus  anderen  Gründen  nicht  direkt  absorbiren  lassen  will,  so 
führt  man  die  Gase  in  Verbindungen  über,  welche  nachher  absorbirt  werden. 
Eins  der  gewöhnlichsten  Mittel  zu  diesem  Zweck  ist  das  Verbinden  der  betr. 
Gase    mit    Sauerstoff,    oder   des    Sauerstoffs    mit   Wasserstoff,    hierbei    bilden 
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Wasserstoff  und  Sauerstoff  Wasser,  welches  sich  von  selbst  niederschlägt, 
Kohlenoxyd  bildet  Kohlensäure,  welche  durch  Kali  absorbirt  werden  kann, 
Kohlenwasserstoff  bilden  Kohlensäure  und  Wasser.  Das  Verbinden  der 
betr.  Gase  mit  Sauemtofl  oder  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  geschieht  meist 
durch  das  U eberspringen  eines  elektrischen  Funkens  innerhalb  des  betr.  Ge- 
menges, dieser  bewirkt  lebhafte  Verbrennung  unter  Explosion. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  in  die  Röhren,  welche  das  Gas  enthalten,  nahe  dem 
verschlossenen  Ende  2  Platindrähte  luftdicht  eingeschmolzen,  welche  die  Wände 
durchdringen,  sich  aber  nicht  berühren,  sondern  in  einer  Entfernung  von  I  Millim. 
gegenüberstehen.  Verbindet  man  den  einen  der  Drähte  mit  dem  Belag  einer 
Leidener  Flasche,  oder  einem  Pole  eines  Inductionsapparates  und  nähert  dem 
andern  Draht  den  Knopf  der  Leidener  Flasche  oder  den  zweiten  Pol  des 
Inductionsapparates,  so  springt  der  Funken  im  Innern  des  Rohres  zwischen  den 
gegenüberstehenden  Enden  der  Platindrähte  über  und  entzündet  das  Gasgemenge. 
Solche  Apparate  wurden  zuerst  zur  Prüfung  der  atmosphärischen  Luft  aul  Rein- 
heit angewandt  und  deshalb  Eudtometer  (tüotof  rein,  heiter)  genannt.  Eine 
etwas  modificirte  Form   dieses  Apparates  ist  von  Riban  (87)  angegeben  worden. 

Zum  Erreichen  genauer  Resultate  dient '  eine  Reihe  von  Apparaten  und 
Methoden,  welche  von  hervorragenden  Gelehrten  herrühren. 

Bunsen's  Verfahren  liefert  ausgezeichnete  Resultate,  wenn  alle  Einzelheiten 
und  Vorsieh tsmaass regeln  gewissenhaft  eingehalten  werden.  Bun'SEN  bedient  sich 
einer  Quecksilber  wanne  aus  Holz  mit  in  den  Rand  eingesetzten  Glasscheiben, 
welche  erlauben,  die  Höhe  der  Quecksilberoberfläche  mittelst  eines  Fernrohres 
seitlich  abzulesen. 

Zum  Abmessen   der  Gase   dienen  Röhren  mit  Millimeter-Einth eilung,    und 
ähnliche  Röhren  dienen  dazu,   das  Gasgemenge  mit  absorbirenden   Körpern   in 
Berührung   zu   bringen.     Diese 
letzteren  wendet  Bunsen  womög- 
lich in  festem  Zustande  an,    in- 
dem er  das  betr.  Reagens,  z,  B. 
Kaliumhydroxyd  (zur  Absorption 
der  Kohlensäure)  schmilzt  und 
in  eine  Kugelform,  in  welche  ein 
hakenförmig    gebogener    Platin- 
draht  gestellt  worden  ist,  giesst.  j 
Eine  solche  am  Flatindraht  be- 
festigte Kugel  wird  dann  durch  ' 
das  Quecksilber  hindurch  in  das 
abgesperrte   Gas   gebracht   und 
nach  beendeter  Absorption  wie- 
der    entfernt.       Wenn    die    ab-  Bunsen's  Quecksilberwanne  mit  Kudiometet.     (Ch.  i8.) 
sorbirenden  Substanzen  Flüssig- 
keiten sind,  z.  B,  alkalische  Pyrogallol-Lösung  (Mr  Sauerstoff,   Schwefelsäure  für 
Kohlenwasserstoffe,   benutzt   Bunsen   Kugeln   aus   porösem    Material,   welche   mit 
der  Flüssigkeit  getränkt  und  dann  in  das  Gasvolum  eingeflihrt  werden. 

In  Betreff  der  einzelnen  Manipulationen,  der  Hülfsapparate  zu  besonderen 
Zwecken  etc.,  müssen  wir  auf  die  citirten  Werke  verweisen. 

(lasanalysen  nach  Bunsen  (46)  erfordern  ziemlich  viel  Zeit,  weil  man  nach 
jeder  Operation  vor  Ablegung  des  Gasvolums  so  lange  warten  muss,  bis  man 
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sicher  sein  kann,  dass  die  Temperatur  des  Gases  dieselbe  des  daneben  hängenden 
Thermometers  ist. 

Um  diese  Zeit  abzukürzen,  sind  von  Verschiedenen  Apparate  erdacht,  bei 
welchen  das  zu  messende  Gas  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen  Glas- 
röhre befindet  und  natürlich  sehr  rasch  die  Temperatur  des  Wassers  annimmt 
KoLBE  taucht  die  BuNSEN'schen  Maassröhren  vor  dem  Ablesen  des  Gases 
mittelst  einer  einfachen  Transportvorichtung  in  Wasser,  dessen  Temperatur  ge- 
messen wird.  Regnault  (99)  hat  einen  Apparat  construirt,  in  welchem  die  Maass- 
röhren stets  von  Wasser  umgeben  sind,  und  bei  welchen  das  Manipuliren  in  sofern 
erleichtert  ist,  als  mit  der  Maassröhre  eine  Röhre  fest  verbunden  ist,  in  welcher 
man  die  Absorption  gewisser  Gasbestandtheile  durch  Kalilauge,  Säuren  etc.  vor- 
gehen lässt,  und  in  welche  durch  einfaches  Heben  oder  Senken  der  mit  dem 
Apparat  verbundenen  Quecksilberwanne  das  Gas  einzutreten  gezwungen  wird. 
Zur  Ablesung  bringt  man  das  Gas  stets  auf  dasselbe  Volum  durch  Erhöhung 
oder  Verminderung  des  Quecksilberdruckes  und  bestimmt  den  letzteren,  um  die 
Rechnung  anszuführen. 

Etwas  modificirt  ist  der  Apparat  von  Frankland  (100  s.  a.  102). 
DoyfeRE  (loi)  hat  auf  eine  •  viereckige  eiserne  Quecksilberwanne  von  be- 
sonderer Form  einen  aus  Glasplatten  construirten  Kasten,  welcher  in  das  Queck- 
silber taucht,  befestigt,  und  denselben  mit  Wasser  gefüllt,  welches  die  Gasmaass- 
röhren also  umgiebt,  und  er  stellt  für  das  zu  messende  Gas  stets  die  Bedingungen 
her,  welche  am  Anfang  der  Arbeit  vorhanden  gewesen  sind,  indem  er  ein  in 
einer  besonderen  Röhre,  welche  er  Regulator  nennt,  gleichfalls  unter  dem  Wasser 
abgesperrtes  Luflvolum  durch  Zu-  oder  Abfluss  von  Wasser  stets  genau  gleich 
gross  hält. 

Zum  Zweck  der  Absorption  saugt  DcvtRE  das  Gas  aus  der  Maassröhre  in 
besondere  pipettenartige  (108)  Gefässe  (ursprünglich  von  Ettling  herrührend), 
M^elche  mit  Quecksilber  gefüllt  sind  und  das  betreffende  Reagens  in  flüssiger 
oder  fester  Form  enthalten;  man  schüttelt  das  Gas  mit  den  Reagentien  durch 
und  bringt  es  in  die  Maassröhre  zurück. 

Die  genannten  Pipetten  sind  in  etwas  erweiterter  und  verbesserter  Form  vor 
Kurzem  von  Hempel  (48,  108)  als  Hauptbestandtheil  der  Apparate  zu  einer  von 
ihm  erdachten  vereinfachten  Methode  der  Gasanalyse,  welche  besonders  für  die 
Technik  passen  soll,  benutzt. 

Eine  andere  Art  der  Gasanalyse,  welche  ebenfalls  besonders  für  technische 
Analysen  passen  soll,  ist  von  Gl.  Winckler  (47)  angegeben.  Der  Autor  führt 
die  Analyse  in  U-förmigen  Röhren  aus,  deren  einer  Schenkel  oben  geschlossen 

resp.  mit  Glashähnen  und  eingeschmolzenen  Platin- 
drähten zur  Explosion  versehen,  deren  anderer 
Schenkel  oben  offen  ist.  In  dem  oben  ge- 
schlossenen Schenkel  wird  das  Gas  aufgesogen 
resp.  wird  es  durch  den  Hahn  hineingeleitet.  Der 
Hahn  (ein  sogen.  Schwanzhahn)  muss  sorgfältig 
hergerichtet  und  mit  einer  Bohnmg  versehen  sein, 
welche  einerseits  in  einer  Verlängerung  des  Halm- 
körpers, andererseits  an  der  Seite  desselben  wie 
gewöhnlich  mündet.   Diese  Einrichtung  des  Hahnes 

Doppelt  durchgängiger  Hahn  mit     ««"^^^^  ^^^  «^^^  «'"  ^^   <^"r^*^  die  Hahnspitze 

(Ch.  29.)        Verlängerung.  einleitet,  durch  entsprechendes  Drehen  des  Hahnes 
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die  Höhlung  des  letzteren  mit  dem  betr.  Gase  auszuspülen,  somit  von  atmo- 
sphärischer Luft  zu  befreien,  ehe  man  die  zur  Analyse  bestimmte  eigentliche 
Portion  auffangt.    Ueber  die  genauere  Einrichtung  der  Bürette  etc.  lese  man  das 

Original  nach. 

V.     Analyse  organischer  Körper. 

1.    Qualitative  Analyse. 

a)  Zur  Prüfung  darauf,  ob  überhaupt  ein  organischer  Körper  vorliegt,  be- 
nutzt man  zuerst  das  Verhalten  beim  Erhitzen,  indem  sehr  viele  Körper  orga- 
nischen Ursprungs  sich  dabei  zersetzen,  sich  schwärzen  und  verkohlen,  und 
dann  mit  oder  ohne  Flamme  verbrennen. 

Da  manche  organische  Stoffe  keine  Verkohlung  zeigen  und  sich  unzersetzt 
verflüchtigen,  mischt  und  überschüttet  man  die  Probe  mit  Kupferoxyd  und  er- 
hitzt in  einer  mit  Kork  und  gebogenem  Rohr  versehenen  Glasröhre  erst  das 
Kupferoxyd  und  dann  das  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd. 
Hierbei  oxydirt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxydes  das  nie  fehlende  Grundelement 
der  organischen  Stoffe,  den  Kohlenstoff,  und  bildet  Kohlensäure,  diese  wird 
erkannt,  wenn  man  die  entweichenden  Gase  in  Kalkwasser  leitet,  indem  sich 
dann  kohlensaures  Calcium  als  weisse  Trübung  abscheidet. 

b)  Zur  Prüfung  auf  andere  Elemente  in  organischen  Stoffen  gilt  als  erste 
Regel,  dass  die  zu  analysirende  organische  Substanz,  sei  es  durch  Hitze,  sei  es 
durch  starke  Säuren,  besonders  Salpetersäure  zerstört  sein  muss,  wenn  die  darin 
enthaltenen  Elemente  mit  den  Reactionen  auftreten  sollen,  welche  aus  der  un- 
organischen Analyse  bekannt  sind,  indem  sonst  die  empfindlichsten  und  charak- 
teristischsten Reactionen  ausbleiben  können.  So  lässt  sich  z.  B.  das  Chlor  im 
Chloroform  nicht  vor  der  Zerstörung  des  letzteren  als  Chlorsilber  mit  salpeter- 
saurem Silber  fällen. 

c)  Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Stickstoff  erhitzt  man  die  Probe  mit  einem 
Stückchen  Natrium  (79)  in  einem  Probirrohr,  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  und 
prüft  durch  Zusatz  von  Eisenoxydul-Oxydsalz  und  Salzsäure,  ob  ein  Niederschlag 
von  Berlinerblau  entsteht,  denn  der  Stickstoff  organischer  Verbindungen  geht 
beim  Schmelzen  mit  Alkalimetallen  in  Cyan  über,  löst  sich  als  Cyanmetall  auf 
und  giebt  die  Reactionen  der  Blausäure. 

d)  Die  Prüfung  auf  einzelne  organische  Verbindungen  (s.  34,  35)  beruht 
natürlich  auf  Hervomifung  einiger  für  diese  Stoffe  charakteristischer  Reactionen, 
welche  man  am  betr.  Orte  aufsuchen  möge. 

Man  strebt  möglichst  darnach,  die  Stoffe  aus  der  Probe,  sei  es  durch 
Fällung,  sei  es  durch  Destillation,  sei  es  durch  Extrahiren  mit  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Petroleumäther,  Chloroform  etc.  möglichst  zu  isoliren  und  im 
Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,  um  Beimengungen,  welche  die  Reactionen 
der  reinen  Stoffe  stören  oder  verhindern  können,  möglichst  zu  beseitigen. 

Wenn  dieses  Isoliren  und  Reinigen  der  gesuchten  Stoffe  auch  in  einzelnen 
Fällen  leicht  bewerkstelligt  wird,  so  ist  es  in  anderen  Fällen  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft  und  dies  besonders  in  den  Fällen  der  pflanzenchemischen 
(35,  36),  zoochemischen  (37 — 42)  und  der  gerichtlichen  Analyse  (49—52). 

2.    Quantitative  Analyse  organischer  Stoffe. 

a)  Quantitative  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Elemente.    Elementar-Analyse. 

a)  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung.    Elementar-Analyse  im  engem  Sinne. 

Das  charakteristische  Element  der  organischen  Verbindungen,  der  Kohlen- 
stoff,   wird    stets   zugleich    mit   dem  Wasserstoff  bestimmt  und   zwar  in  Ver- 
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bindung  mit  Sauerstoff  als  Kohlensäure  (Kohlendioxyd)  resp.  Wasser,  aus  deren 
Gewicht  man  auf  die  anwesende  Quantität  der  beiden  Elemente  schliesst. 

Die  Oxydation  kann  auf  verschiedene  Weise  ausgeführt  werden,  mebt  wird 
sie  auf  trocknem  Wege  durch  Verbrennung  mittelst  freien  oder  mittelst  in  leicht 
reducirbaren  Stoffen  gebundenen  Sauerstoffs  ausgeführt,  indem  man  die  Substanz 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  mengt  und  in  einer  Glasröhre 
zum  Glühen  erhitzt,  während  die  Röhre  mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  durch 
welchen  das  Rohr  der  Absorptionsapparate  für  Wasser  resp.  Kohlensäure  passirt. 

Bei  dieser  Operation  muss  man  vermeiden,  dass  Substanz,  ohne  zu  den  ge- 
nannten Oxydationsprodukten  verbrannt  zu  sein,  aus  dem  Verbrennungsrohre  ent- 
weicht, und  bewirken,  dass  jedes  Theilchen  der  Verbrennungsprodukte  in  die 
Absorptionsapparate  gelangt,  femer  verhüten,  dass  von  aussen  irgend  etwas,  was 
Kohlensäure  oder  Wasser  enthalten  oder  liefern  kann  (Staub,  Feuchtigkeit),  in 
die  Materialien  des  Rohres  geräth. 

Um  die  Verbrennung  zu  bewirken,  hatte  Lavoisier  sich  des  SauerstoHs, 
hatten  Gav-Lussac  und  Thänard  (114)  sich  des  chlorsauren  Kaliums  bedient 
und  so  die  Zusammensetzung  einiger  organischer  Körper  ermittelt.  Die  An- 
wendung des  Kupferoxyds  zur  Verbrennung  verdanken  wir  Gav-Lussac  (Schweicer's 
Journal  XVI,  pag.  16)  und  Döbereiner  (Schweicer's  Journal  XVIII,  pag.  379). 
Berzelius  benutzte  zur  Verbrennung  horizontal  liegende  Röhren,  die  er  allmäh- 
lich erhitzte  und  bestimmte  das  Wasser  durch  Absorption  in  Chlorcalciumröhren. 
(Annais  of  philos  IV,  pag.  330  u.  401.)  Liebig  (33)  hat  jedoch  erst  das  Verfahren  zu 
einer  allen  zugänglichen  Methode  umgestaltet,  indem  er  namentlich  den  nach  ihm 
genannten  Kugelapparat  mit  Kalilauge  zur  Absorption  der  Kohlensäure  einftihrte. 

Mit  Uebergehung  verschiedener  Vorschläge  und  Modificationen  (80,  85,  88,  s.  a. 
KoPFER,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  9,  pag.  1377)  mögen  die  Apparate  und  Ausführung 
einer  Kohlenstoff- Wasserbestimmung,  wie  sie  heutigen  Tages  in  Gebrauch  ist, 
kurz  beschrieben  werden. 

Man  benutzt  ein  am  hinteren  Theile  zu  einer  Spitze  oder  zu  einem  längeren 
horizontal  gerichteten  Schnabel  ausgezogenes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem 
böhmischem  Kaliglas  von  40—60  Centim.  T^nge  und  Kupferoxyd,  welches  ge- 
körnt, d.  h.  durch  Erhitzen  bis  zum  Sintern  und  Zerstossen  in  senfkomgrosse 
Partikeln  zertheilt  ist.  Sehr  brauchbares  Kupferoxyd  wird  auch  durch  Rösten 
von  Kupferdrahtspähnen  an  der  Luft  hergestellt.  Vor  dem  Gebrauch  wird  das 
Kupferoxyd  mit  Salpetersäure  befeuchtet  einige  Zeit  stark  geglüht,  um  etwa  vor- 
handenes Wasser  zu  entfernen  oder  auch  organische  Theilchen  zu  verbrennen,  und 
darauf  lässt  man  es  in  verschlossenen  Gefassen  oder  über  Schwefelsäure  erkalten. 

Man  bringt  in  das  Rohr  zuerst  etwas  Asbest,  um  das  Hineinfallen  des  Kupfer- 
oxydes in  den  Schnabel  zu  hindern,  füllt  5 — 7  Centim.  des  Rohres  mit  gekörntem 
Kupferoxyd,  bringt  darauf  0,2— -0,5  Grm.  der  Substanz  zuweilen  mit  Kupferoxyd- 
pulver gemengt  und  füllt  dann  das  Rohr  bis  fast  zum  Rande  mit  gekörntem  Kupfer- 
oxyde an.  Man  bringt  zum  Abschluss  etwas  Asbest  darauf  und  schliesst  das 
Rohr  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstopfen,  welcher  das  Eintrittsrohr  eines 
meist  U-förmig  gebogenen  Rohres  mit  in  senfkomgrosse  Partikel  zertheiltem  Chlor- 
calcium  aufnimmt.  Das  Chlorcalciumrohr  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  mit 
einem  LiEßio'schen  (oder  GEissLER'schen,  s.  Fig.  30)  Kugelapparat  verbunden,  in 
Welchem  sich  concentrirte  Kalilauge  (aus  100  Theilen  Aetzkalistangen  und 
250  Theilen  Wasser  gemischt)  befindet,  und  an  diesen  Apparat  schliesst  sich  auf 
gleiche  Weise  ein  mit  Stückchen  Kaliumhydroxyd  gefülltes  U-förmiges  Rohr. 
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Anilyse,  "* 

Das  Verbrenn ungsTohr  befindet  sich 
in  einem  Verbrennungsofen  und  wird 
(uTSprilnglicb  mil  Holzkohlen)  jetzt  mit  Gas 
erhitet.  Von  Babü,  Hofmann,  Erlenmevfr 
(iio),  Glaser  sind  Verbrennungsöfen  con- 

struirt,   welche  alle   iliren   Zweck   erfüllen,  ^ 

die  Eblenm EVE r' seile  Modificatioii   scheint  1 

die  verbreitetste  zu  sein.  2 

Man  legt  die  Verbrennungs röhre  auf  j 

die    mit  etwas  Magnesia  bestreute   Rinne  1 

des  Ofens  und  erhitzt  z\ierst  die  Theile  des  W 

RohreR,  in  welchen  keine  organische  Sub-  3 

stanz  sich  befindet,  und  darauf  allmählich 

die  organische  Substanz.    Die  entweichen-  i 

den  Oase  gehen  langsam  in  die  Apparate,  | 

das  Wasser  bleibt  im  Chlorcalciumrohr,  und  ^ 

die  Kohlensäure  im   Kaliapparate.     Wenn  | 

kein  Gas  mehr  entweicht,    verbindet  man  j 

den  Schnabel  des  Rohres  durch  einen  über- 
geschobenen Kautschukschlauch  mit  einem  1 
Apparate,  welcher  reinen  und  trocknen  _ 
SauerstofT  liefert,  bricht  den  Schnabel  im  ■ 
Innern  des  KauLschukschlauches  entzwei  | 
und  leitet  so  lange  Sauerstoff  durch  das  |i 
Verbrennungsrohr  bis  jedes  etwa  unver-  | 
b  rannt  tu  rück  gebliebene  Kohlentheilchen  E 
oxydirt  imd  auch  das  entstandene  rothe  8 
Kupfer  unter  Erglühen  wieder  zu  schwarzem 
Kupferoxyd  geworden  ist.  ^ 

Die  Absorptionsapparate  sind  vor  und  S 

nach   der  Verbrennung  gewogen  worden,  z 

und    die    Differenz     zeigt    die    absorbirte  f 

Menge  Kohlensäure    resp.  Wasser  an,  | 

erstere  mil  -^  {44 :  12)  multiplicirt  liefert  ^ 

den  Kohlenstoff,  letzteres  mit  ^  (1«  :  2) 
multiplicirt    den    Wasserstoff    der    ver- 
brannten   Substanz     und     nach    einfacher  ,^ 
Rechnung    den   Procentgehalt    an   diesen                                                              ^ 
Elementen.  Die  angegebene  Art  zu  operiren                                                              ü 
ist  die  meist  ge- 
bräuchliche,   sie 
wird  jedoch  mehr- 
fach im  einzelnen 

modificirt.        So  I 

ziehen  einige 
Chemiker  vor, 
während  der  gan- 
zen Verbrennung     Element. -Anal.  Gerade  Absorplionsrähten.  Li e Ute' scher  Kaliapparat.   ((Jh.  DU 
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einen  langsamen  Luft-  oder  Sauerstoifstrom  durch  den  ganzen  Apparat  zu  leiten, 
andere  lassen  während  der  ganzen  Verbrennung  einen  Aspirator  die  Gase  in  die 
Apparate  saugen.  Zur  Verbrennung  von  Substanzen,  welche  ausser  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  noch  Stickstoff  enthalten,  muss  man  eine  Schicht  metallisches 
Kupfer  im  vorderen  Theile  des  Rohres  einschalten,  bei  der  Verbrennung  von 
Substanzen,  welche  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten,  muss  man 
das  Kupferoxyd  durch  chromsaures  Blei  gemengt  mit  chromsaurem  Kalium 
ersetzen,  weil  sonst  Kohlensäure  an  jene  Stoffe  gebunden  im  Rohre  zurück- 
bleibt u.  s.  w.  Wir  müssen  in  Betreff  des  genaueren  auf  die  grösseren  Lehr- 
oder Handbücher  der  organischen  Chemie  verweisen. 

ß)  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  organischer  Substanzen  kann  ebenfalls 
durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  nach  einem  nach  Dumas  (8i)  benannten 
Verfahren  ausgeführt  werden,  denn,  wenn  man  die  stickstoffhaltige  Substanz  mit 
Kupferoxyd  und  einer  in  das  Rohr  eingeschalteten  Schicht  Kupfer  erhitzt,  entweicht 
der  Stickstoff  als  Element  und  kann  aufgefangen  werden ;  wenn  man  dann  Kohlen- 
säure und  Wasser  beseitigt,  zugleich  dafür  sorgt,  dass  keine  ursprünglich  im 
Apparate  befindliche  Luft  in  das  erhaltene  Quantum  Stickstoff  geräth,  und  ebenfalls 
dafür  Sorge  trägt,  dass  von  dem  erhaltenen  Stickstoff  nichts  im  Rohr  zurückbleibt, 
so  braucht  man  nur  die  Quantität  des  freigewordenen  Stickstoffes  zu 
messen,  um  den  Procentgehalt  der  betr.  Substanz  an  Stickstoff  zu  erfahren. 

Man  bewirkt  dies,  indem  man  vor  der  Verbrennung  das  Rohr  mit' Kohlen- 
säure erfüllt,  welche  die  Luft  verjagt,  dann  den  entwickelten  Stickstoff  in  einer 
mit  Quecksilber  gefüllten  Röhre,  welche  zur  Bindung  der  Kohlensäure  Kali- 
lauge enthält,  und  in  einer  pneumatischen  Quecksilberwanne  sich  befindet, 
auffängt  und  nach  beendeter  Verbrennung  die  Reste  Stickstoff,  welche  sich  im 
Verbrennungsrohr  befinden,  ebenfalls  durch  Kohlensäure  in  die  Absorptionsröhre 
treibt.  Das  Verjagen  der  anfänglich  vorhandenen  Luft  und  das  Austreiben  der 
Reste  der  Verbrennungsgase  durch  Kohlensäure  wird  meist  auf  die  Weise  bewirkt, 
dass  ein  leicht  in  der  Wärme  Kohlensäure  abgebender  Körper  in  dem  hintersten 
Theile  der  Verbrennungsröhre  mit  eingeschlossen  und  sowohl  vor  dem  Erhitzen 
der  eigentlichen  Substanz  als  auch  nachher  einige  Zeit  erhitzt  wird;  von  solchen 
Substanzen  sind  doppelt  kohlensaures  Natrium,  kohlensaures  Mangan  und 
besonders  Magnesit  in  Gebrauch.  Zur  Entfernung  der  so  entwickelten  und  mit 
in  das  Absorptionsrohr  gelangten  Kohlensäure  dient  die  Kalilauge  in  dem  Rohre. 
Das  erhaltene  Stickstoffquantum  wird  nach  den  bei  der  Gas-Analyse  erläuterten 
Principien  aufO°  und  760Millim.  Druck  reducirt,  um  das  entsprechende  Gewicht 
ermitteln  zu  lassen. 

Statt  der  etwas  umständlichen  Anwendung  der  Quecksilberwanne  benutzt 
man  vielfach  Apparate,  welche  die  Anwendung  des  Quecksilbers  theils  umgehen, 
theils  auf  ein  Minimum  beschränken  (102,  103),  ferner  kommt  wohl  auch  eine 
Quecksilberluftpumpe  zur  Ueberfiihrung  des  Stickstoffes  in  das  Absorptionsrohr  in 

Anwendung. 

In  einzelnen  Fäl- 
len, so  zur  Bestim- 
mung des  Harn- 
stoffes und  des 
Ammoniaks  benutzt 
man  zuweilen  statt 
(Ch.  82.)       Stickstoff" bestimmung  nach  Varrentrapp  und  Wiix.  der  Verbrennung  ein 
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Verfahren,  welches  sich  auf  Freimachung  des  Stickstoffes  durch  eine  I^ösung  von 
unterbromigsaurem  Natrium  gründet  und  eines  Azotometer  (104)  genannten 
Apparates. 

Vielfach  wird  jedoch  ein  anderes  nach  Varrentrapp  und  Will  benanntes 
Verfahren  (82)  angewandt  (s.  Fig.  32  auf  voriger  Seite),  welches  sich  auf  Ueberftihrung 
des  Stickstoffes  in  Ammoniak  und  Bestimmen  des  letzteren  gründet.  Man  glüht 
mit  Natronkalk,  d.  h.  einem  eingetrockneten  Gemenge  von  Natronlauge  und 
Aetzkalk,  in  einer  Verbrennungsröhre,  und  leitet  die  entwickelten  Gase,  welche 
das  entstandene  Ammoniak  enthalten,  in  einen  eigenthümlich  gestalteten  Kugel- 
apparat mit  verdünnter  Säure,  welche  das  Ammoniak  zurückhält,  und  jene  passircn 
lässt.  Nach  beendeter  Verbrennung  bestimmt  man  das  Ammoniak  der  Säure 
nach  bekannten  Principien  entweder  als  Platinsalmiak  oder  durch  Titrirung  der 
durch  das  Ammoniak  bewirkten  Verminderung  der  freien  Säure  (s.  pag.  589). 

Diese  Art  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  ist  bequemer  als  die  DuMAs'sche 
und  ebenso  genau,  doch  ist  sie  nicht  bei  allen  Substanzen  anwendbar,  und 
besonders  Körper,  welche  Salpetersäure  oder  die  Nitrogruppe  (NO*)  enthalten, 
werden  im  Allgemeinen  nicht  auf  diese  Weise  analysirt,  obgleich  mit  gewissen 
Modificationen  auch  bei  diesen  Stoffen  die  Methode  zuweilen  zulässig  ist  (106, 
s.  a.  RuFFLE,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  14,  pag.  1119). 

7)  Die  Bestimmung  andererElemente  wird,  wie  oben  gesagt,  nach  Zer- 
störung der  organischen  Structur  der  betr.  Körper  ausgeführt  Dies  Zer- 
stören geschieht  entweder  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natrium,  wodurch  Schwefel  in  Schwefelsäure, 
Phosphor  in  Orthophosphorsäure  umgewandelt  wird,  durch  Glühen  mit 
Kalk,  wodurch  die  Halogene  resp.  in  Chlor-Brom-Jodcalcium  tibergeführt  werden, 
oder  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen 
Rohre  (78),  wodurch  die  organische  Substanz  ebenfalls  zerstört  wird,  diese 
letztere  Methode  wird  am  häufigsten  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod 
in  organischen  Verbindungen  angewandt,  und  zwar  giebt  man  zugleich  salpeter- 
saures Silber  in  das  Rohr  und  bindet  somit  die  Halogene  sofort  an  Silber, 
worauf  man  das  Chlor-  resp.  Brom-  und  Jodsilber  abfiltrirt. 

B)  Zur  Bestimmung  von  nicht  flüchtigen  Elementen  in  organischen  Stoflfen 
verbrennt  man  die  letzteren  und  unterwirft  die  Asche  der  quantitativen  Analyse. 

t)  Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  findet  man  in  der  organischen  Analyse 
meist  aus  dem  Verluste,  d.  h.  man  bestimmt  alles  andere  und  nimmt  den  an 
der  angewandten  Substanz  fehlenden  Rest  als  Sauerstoff  an.  Es  sind  übrigens 
auch  Methoden   zur  direkten  Bestimmung  des  Sauerstoffes  bekannt  (83,  84,  85). 

b)    Quantitative  Bestimmung  organischer  Verbindungen  (s.  a,  36 — 42,  34,  3^). 

Um  die  anwesende  Menge  dieser  oder  jener  organischen  Verbindung  festzu- 
stellen, benutzt  man  nach  den  bei  der  Analyse  unorganischer  Körper  besprochenen 
Regeln  die  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen,  welche  sich  am  besten  dazu 
eignen,  sie  von  anderen  Stoffen,  welche  etwa  gegenwärtig  sind,  zu  trennen,  oder 
die  gesuchte  Verbindung  in  wägbare  Form  überzuführen,  und  benutzt  hierzu  alle 
Eigenschaften,  welche  irgendwie  hierbei  Vortheil  bieten  können. 

Man  benutzt  hierzu  also  die  Unlöslichkeit  mancher  Körper,  sei  es  für 
sich,  sei  es  in  Verbindung  mit  einem  hinzugebrachten  Reagens,  indem  man  einen 
Niederschlag,  den  man  abfiltrirt  und  wägt,  hervorruft. 

Man  bestimmt  einige  Stoffe,  besonders  Säuren,  durch  Titriren. 
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Man  trennt  manche  flüchtige  Stoffe  von  nicht  flüchtigen  durch  Destillation, 
und  flüchtige  Stoffe  von  anderen  flüchtigen  durch  fractionirte  Destillation. 

Man  isolirt  in  Aether,  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform  lösliche 
Stofle  von  anderen,  welche  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich  sind,  indem  man  die 
betr.  Substanz  oder  die  vorliegende  wässerige  Lösung  mit  diesen  Flüssigkeiten 
digerirt  oder  schüttelt,  oder  in  besonderen  Apparaten  extrahirt,  und  darauf  den 
Aether  etc.,  welcher  sich  des  darin  löslichen  Stoffes  jetzt  bemächtigt  hat,  von 
dem  darin  unlöslichen  Rest  der  Substanz  trennt;  als  Beispiel  wären  Alkaloid- 
und  Fettbestimmungen  zu  nennen. 

Die  Quantität  von  in  Wasser  aufgelösten  Körpern  bestimmt  man  zuweilen 
durch  die  Differenz  des  speci fischen  Gewichtes  dieser  Losungen  gegenüber 
demjenigen  des  Wassers,  so  besitzen  Lösungen  von  Alkohol  in  Wasser  ein  um 
so  niedrigeres  specifisches  Gewicht,  je  concentrirter  sie  sind,  und  Lösungen  von 
Zucker  in  Wasser  umgekehrt  ein  mit  der  Concentration  steigendes  spec.  Gew. 
Es  sind  besondere  resp.  Alkoholometer  und  Saccharometer  genannte  Aräo- 
meter zu  diesem  Zwecke  construirt  worden. 

Man  kann  das  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zum  Lichte  zur  Analyse 
benutzen,  indem  man  den  Brechungscoefficienien  gegen  durchgehendes 
Licht  bestimmt;  ebenso  die  Modificationen ,  welche  das  Spectrum  des  Lichtes 
erleidet,  wenn  ein  aufgelöster  organischer  Stoff  vorher  in  den  Weg  des  Lichtes 
eingeschaltet  war,  ferner  aber  besonders,  indem  man  bestimmt,  ob  und  um  wie 
viel  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  durch  eingeschaltete  organische 
Körper  gedreht  wird.  Letztere  Bestimmungen  (Bestimmungen  der  Drehung  des 
Lichtes  im  Circularpolarisationsapparate)  werden  vielfach  in  der  Analyse  von 
Zuckerprodukten  benutzt  (68). 

Endlich  kann  auch  hier  die  »colorimetrische  Methode«  (m),  z.  B.  zur 
Untersuchung  von  Farbstoffen  benutzt  werden. 

c)  Die  gerichtliche  Analyse  (49 — 52) 
hat  den  Zweck,  schädliche  Substanzen  unorganischer  und  organischer  Natur 
aus  den  Gemischen,  wie  sie  das  Leben  liefert,  aus  Nahrungsmitteln,  Speise- 
resten, erbrochenen  Massen,  Leichentheilen  etc.  zu  isoliren  und  durch 
ihre  Reactionen  nachzuweisen.  Handelt  es  sich  um  unorganische  Substanzen, 
so  muss  man  vor  deren  Bestimmung  meist  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  die  organischen  Theile  zerstören,  handelt  es  sich 
um  organische  Gifte,  so  muss  man  diese  auf  die  oben  angedeutete  Weise, 
d.  h.  durch  Behandeln  und  Schütteln  der  ganzen  Masse  mit  Alkohol,  Aettier 
und  den  genannten  Lösungsmitteln  isoliren,  und  dann  durch  die  bekannten 
Reactionen  der  reinen  Stoffe  die  Identität  des  erhaltenen  Stoffes  mit  diesem  oder 
jenem  Gifte  nachweisen.  Das  Mikroskop  dient  u.a.  zur  Entdeckung  von  Blut- 
spuren, indem  man  den  Fleck,  in  dem  man  Blut  vermuthet,  mit  Essigsäure  und 
einer  Spur  Kochsalz  erwärmt  und  die  auf  einem  Objektträger  abgedampfte 
Flüssigkeit  auf  Hämin  oder  3>TF,iCHMANN'sche  Kiystallef  untersucht. 

d)    Die  pflanzcnchemische  Analyse  (35,  36) 

beschäftigt  sich  mit  Ermittelung  der  in  den  Pflanzen  im  Allgemeinen  oder  in 
einzelnen  Fällen  vorhandenen  Stoffe  und  benutzt  zwar  im  Allgemeinen  die  eben 
berührten  Reinigungsmethoden  der  gerichtlichen  Analyse,  aber  auch  einige  in  der 
letzteren  selten  angewandte  Mittel,  z.  B.  die  Fällung  mit  basisch  essigsaurem 
Blei    oder  Bleiessig.      Der   Bleiessig    fallt    nämlich    eine    grosse   Apzahl    von 
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amorphen  nicht  krystallisirenden  Stoffen,  wie  Eiweiss-  und  Leinrkörper,  so  dass 
andere  Substanzen,  wie  z.  B.  die  meisten  Kohlenhydrate,  in  tler  von  dem  Blei- 
essigniederschlage  abfiltrirten  Lösung  nach  der  Entfernung  des  überschüssig  zu- 
gesetzten Bleies  leicht  nachgewiesen  werden  können. 

In  mit  Bleiessig  gefälltem  Rübensaft  kann  man  z.  B.  mit  grosser  Leichtigkeit 
den  in  Lösung  befindlichen  Rohrzucker  (meist  durch  Ermittelung  der  Grösse 
der  Circularpolarisation)  bestimmen  (68). 

e)    Zoochemische  Analyse  (37 — 42). 

Ebenso  grosse,  wenn  nicht  noch  grössere  Schwierigkeiten,  wie  bei  Unter- 
suchung von  Pflanzenstoffen  stellen  sich  bei  Prüfung  von  Stoffen  animalischer 
Herkunft  ein.  Die  Isolirung  der  einzelnen  Stoffe  ist  häufig  sehr  schwer  zu 
bewirken,  und  besonders  die  eine  so  grosse  Rolle  spielenden  Eiweissstoffe  wirken 
sehr  hinderlich,  indem  sie  erstens  die  Isolirung  der  krystallisirbaren  einfacheren 
Stoffe  erschweren,  zweitens  aber,  indem  die  Untersuchung  ihrer  eigenen  Natur 
und  die  Isolirung  als  rein  anzusprechender  Substanzen  aus  dem  amorphen  Gemenge 
derselben  meist  recht  schwer  ist. 

Von  den  Zweigen  der  zoochemischen  Analyse  sind  die  Analyse  des  Harns  (39) 
und  der  Milch  (53—64)  besonders  ausgebildet. 

f)    Technische  und  agriculturchemische  Analyse. 

Ausser  den  beschriebenen  oder  angedeuteten  Methoden  ist  noch  eine  grosse 
Reihe  anderer  in  Gebrauch,  welche  bestimmten  Zwecken  angepasst  sind,  welche 
aber  im  Ganzen  auf  die  in  obigen  dargelegten  Principien  sich  gründen. 

Zur  Untersuchung  der  Mineralwässer,  der  Hüttenproducte,  der  in  den 
Fabriken  entstehenden  Verbrennungs-  oder  Rauchgase,  der  Düngemittel 
und  anderen  landwirthschaftlich  wichtigen  Stoffe  (69 — 72),  überhaupt 
der  im  technischen  Betriebe  vorkommenden  Gegenstände  sind  zahlreiche 
Methoden  bekannt  und  z.  Th.  durch  Uebereinkunft  festgestellt  worden  (65—67). 

g)  Nahrungsmittel-Analyse. 
In  neuester  Zeit  ist  zur  Untersuchung  von  Lebensmitteln,  Genuss-  und 
Gebrauchsgegenständen,  wie  Milch,  Fleisch,  Thee,  Kaffee,  Wein,  Bier,  Ge- 
würzen, Tapeten,  Petroleum  etc.  auf  Beschaffenheit  resp.  Verfälschung  eine  grosse 
Reihe  von  theils  auf  chemische,  theils  auf  physikalische  Principien  gegründeten 
Methoden  (53—64)  erdacht  und  eingeführt  worden,  welche  z.  T.  mit  der  nöthigen 
Genauigkeit  auch  den  Vorzug  der  schnellen  Ausführbarkeit  vereinigen,  und  kaum 
ein  Tag  geht  ohne  derartige  neue  Vorschläge  vorüber.  Die  Methoden,  welche  zu 
dem  genannten  Zwecke  erdacht  sind,  beruhen  natürlich  auf  genauer  Kenntniss  der 
Eigenschaften  sowohl  der  untersuchten  Substanz  als  auch  der  als  Verfälschung  und 
Verunreinigung  hinzugebrachten  Stoffe,  und  die  verschiedenartigsten  physikalischen 
wie  chemischen  Hülfsmittel  kommen  in  Benutzung,  u.  a.  leistet  das  Mikroskop 
zur  Erkennung  von  Beimengungen  häufig  gute  Dienste.  B.  Tollens. 

Anhydride.*)  Als  Anhydride  oder  Anhydridverbindungen  bezeichnet  man 
häufig,  der  wörtlichen  Bedeutung  entsprechend,  ganz  allgemein  alle  Körper, 
welche  aus  Sauerstoffverbindungen  (gewöhnlich  nur  Hydroxylverbindungen)  durch 
Austritt  von  Wasser  gebildet  werden,  und  welche  umgekehrt  durch  Aufnahme 

*)  i)  Gal.,  Compt  rend.  56,  pag.  360  und  Berthrlot,  Mechanique  chim.  T.  II.,  pag.  704. 
2)  Anschütz,  Ber.  10,  pag.  1881.  3)  Markownikoff,  Ber.  13,  pag.  1844.  4)  HfiNRV,  Ber.  7, 
P&S«  754*     5)  Ftttig,  Ann.  208,  pag.  in. 
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der  Elemente  des  Wassers  wieder  in  letztere  übergeführt  werden  können.  So 
bezeichnet  man  die  Aether  (wie  (CjH5)jO  Aethyläther)  als  Anhydride  der  ein- 
werthigen  Alkohole,  die  Alkylenoxyde  (wie  Aethylenoxyd)  als  Anhydride  der 
zweiwerthigen  Glycole,  die  Aldehyde  R-CHO  als  Anhydride  der  meist  nur  hypo- 
tetischen  Dihydroxyl Verbindungen  R'CH(OH),  etc.,  —  ähnlich  wie  auch  die 
Metalloxyde  (Kaliumoxyd  K^O,  Calciumoxyd  CaO)  als  Anhydride  ihrer  Hydrate 
(KOH,  Ca(OH)j)  aufgefasst  werden  können.  Gewöhnlich  aber  reservirt  man  den 
Namen  Anhydrid  für  die  Anhydroderivate  der  Säuren  und  können  dann  die 
Anhydride  als  Oxyde  der  Säureradieale  definirt  werden.  In  den  Anhydriden  der  . 
einbasischen  Säuren  bindet  das  Sauerstoffatom  zwei  einwerthige  Säureradieale  und 
gehören  daher  zu  ihrer  Bildung  2  Moleküle  der  Säure: 

2NO,.OH  —  H,0  =  NoO^        2CH3.CO.OH  -  H^O  =  ch'^CO^^ 

Salpetersäure  Salpetersäureanhydrid  Essigsäure  Essigsäureanhydrid. 

Dagegen  kann  bei  den  zweibasischen  Säuren  die  Anhydridbildung  innerhalb 
eines  Moleküles  erfolgen  (innere  Anhydridbildung): 

SOj^Qjj  — H,0  =  S03        ^»^4\C0.0H""  ^»^  **  ^»^4\C0x^^ 

Schwefelsäure  Anhydrid      Aethylendicarbonsäure  Anhydrid. 

Treten  bei  einer  theilweisen  Anhydridbildung  zwei  oder  mehrere  Moleküle 
zusammen,  so  entstehen  die  sogen.  Polysäuren,  wie  Dischwefelsäure,  Diphosphor- 
säure  (s.  d.);  solche  Polysäuren  sind  von  den  mehrbasischen  Carbonsäuren  noch 
nicht  dargestellt  worden. 

Complicirter  gestaltet  sich  die  Anhydridbildung  bei  den  organischen  Alkohol- 
säuren  oder  Hydroxylsäuren,  welche  neben  der  Carboxylgruppe  noch  Hydroxyle 
enthalten,  und  man  unterscheidet  bei  denselben  drei  Arten  von  Anhydriden: 
die  wahren  Säureanhydride,  die  Aetheranhydride  und  die  Esteranhy- 
dride. Die  ersteren  entsprechen  ganz  den  Anhydriden  der  einbasischen  Säuren 
imd  enthalten  zwei  durch  Sauerstoflf  verkettete  Carbonylgruppen  CO.  Die  Aether- 
anhydride, in  denen  die  Anhydridbildung  zwischen  den  Alkohol-hydroxylen  statt- 
findet, sind  nur  in  weiterem  Sinne  als  Anhydride  zu  bezeichnen;  sie  sind  den 
Alkoholäthem  analog  constituirt  und  werden  besser  als  Anhydridsäuren  be- 
zeichnet. So  deriviren  von  der  Glycolsäure  CH2(OH)'CO.OH,  durch  Zu- 
sammentritt von  2  Molekülen  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die  Körper 

CKjOH     CH3.OH  CH,  —  O  — CH, 

I  I  und      i  I 

CO  — O  — CO  CO. OH        CO. OH 

Glycolsäureanhydrid  Diglycolsäure 

ein  Säureanhydrid  ein  Aetheranhydrid. 

Bei  einer  dritten  Art  von  Anhydriden  der  Hydroxysäuren  —  den  Esteranhy- 
driden —  findet  die  Anhydridbildung  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  dem 
Alkoholhydroxyle  statt,  in  derselben  Weise  wie  die  Ester  aus  Säure  und  Alkohol 
entstehen.  Hierbei  kann  die  Wasserabspaltung  aus  nur  einem  Molekül  erfolgen, 
ein  Fall,  der  nur  bei  einer  bestimmten  Structur  der  Hydroxysäuren  möglich  zu 
sein  scheint  (s.  unten),  —  oder  es  treten  zwei  Moleküle  unter  doppelter  Anhydrid- 
bildung zusammen.  So  entsteht  aus  der  ^-Oxybuttersäure  ein  inneres,  aus  der 
a-Oxypropionsäure  (Milchsäure)  aber  ein  äusseres  Esteranhydrid. 

CHa'CHq.OH  CHa.CH«»^ 

I  bildet      I  ]:0 

CHjCO-OH  CHjCO  ^ 

Y'Oxybuttersäure  inneres  Esteranhydrid,  Lacton, 
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^OH  CH3.CH-.O  — CO 

2CH3.CHC^Pn  nw     geben  I  1 

3         \CO.OH    6  C0--0  — CHCHj 

a-Ox3rpropionsäure  äusseres  Esteranhydrid,  Lactid. 


Die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren  können  nur  ausnahmsweise  durch 
direkte  Entziehung  von  Wasser  aus  den  Säuren  erhalten  werden,  indem  man 
letztere  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt;  so  entsteht  aus  der  Salpetersäure 
Salpetersäureanhydrid  NjO^,  während  bei  den  organischen  Säuren  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute  erhalten  wird.  Eine  allgemeine  Bildungsmethode  derselben  be- 
steht in  der  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradikale  auf  die  Salze  der  Säuren. 
So  entsteht  aus  Silbemitrat  und  Nitrylchlorid :  Salpetersäureanhydrid: 

NOa-OAg  4-  NOjCl  =  NO^ONO,  -+-  AgCl, 

aus  Natriumacetat  und  Acetylchlorid  Essigsäureanhydrid 

CjHjOONa  H-  CaHsOCl  =(C,H30)20-f-  NaCl. 

Wendet  man  hierbei  das  Salz  und  das  Chlorid  zweier  verschiedenen  Säuren 
an,  so  entstehen  gemischte  Anhydride,  wie  Acetyl-butyrylanhydrid  CjHjO-O- 
C4H7O,  welche  nicht  (wie  die  einfachen  Anhydride)  unzersetzt  destillirbar  sind, 
sondern  hierbei  in  die  einfachen  Anhydride  zerfallen: 

Acetyl-Butyrylanhydrid      Acetylanhydrid         Butyrylanhydrid. 

Femer  können  die  einfachen  Anhydride  aus  den  Salzen  der  Säuren  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchloriden  gewonnen  werden;  es  entstehen  hier- 
bei zuerst  Säurechloride,  welche  mit  dem  überschüssigen  Salz  die  Anhydride 
bilden.  Auch  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden,  wie  Baryumoxyd  und  Bleioxyd, 
auf  Säurechloride  können,  analog  der  Bildung  der  Aether  aus  dem  Alkylhaloiden, 
Säureanhydride  gewonnen  werden  (i). 

Die  Säureanhydride  reagiren,  wenn  sie  völlig  wasserfrei  sind,  in  ätherischer 
Lösung  neutral,  repräsentiren  daher  nicht,  wie  von  der  früheren  dualistischen 
Radicaltheorie  angenommnn  wurde,  die  wahren  Säuren.  Erst  durch  Wasser 
werden  sie  in  die  Säuren  der  sie  componirenden  Radicale  zerlegt,  und  zwar  um 
so  energischer,  je  leichter  die  entstehenden  Säuren  in  Wasser  löslich  sind.  Mit 
den  Alkoholen  reagiren  sie  unter  Bildung  von  Estern  und  Säuren: 

(CaHj,0),0  -H  CjHjOH  =  C^HjOOCjH^  -f-  CjHjOOH 

Essigsäureanhydrid  Essigsäureester  Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  (wie  auch  HBr  u.  HJ)  werden  sie  in 
Säurechloride  und  Säuren  gespalten: 

(CaH,0),0  -t-  HCl  =  CjHjOCl  -+-  C,H,O.OH. 

Da  die  Wärmetönung  dieser  Reaktion  positiv  ist,  so  kann  dieselbe  in  umge- 
kehrter Richtung  nur  sehr  unvollständig  vor  sich  gehen  und  eignet  sich  daher 
die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Fettsäuren  nicht  zur  Darstellung  von  An- 
hydriden. Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Anhydride  entstehen  neben  Säure- 
chloriden  gechlorte  Säuren:   (CgH,0),0  4- Cl,  =  CjHsOCl -+- C,H,C10.0H. 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  (s.  oben)  können  direkt  aus  den 
letzteren  beim  Erhitzen  entstehen;  einige  zweibasische  Säuren,  wie  Kohlensäure, 
schweflige  Säure,  Chromsäure,  spalten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser 
ab  und  sind  nur  als  Anhydride  bekannt.  Leichter  als  durch  Erhitzen  bewirkt 
man  die  Wasserspaltung  bei  den  Dicarbonsäuren  mittelst  Phosphorchlorid: 
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C«"*CcO-OH  +  PC'»  =  ^»^*CcO^^  +  ^^»^  +  2HC1 

Bemsteinsäure  Bemsteinsäureanhydrid. 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  freien 
Dicarbonsäuren  (2)  oder  ihre  Silbersalze:  (3) 

^*^*Cco'.OH-^  C,H,0C1  =  C,H,  :;;  gg  ^ O  +  C,H,0 . OH H- HCl, 

eine  Reaction,   die  sich  häufig  zur  Darstellung  dieser  Anhydride  eignet.    £s  ist 

bemerkenswerth,  dass  aus  der  Oxalsäure  C3H2O4,  der  Malonsäure,  CHj'    ^q^jt, 

>/CO  H  >^CO  H 

der  Isobemsteinsäure,  CH,«  CH     /-«o^H'  ^^^"^^"^  *"^  ^^^  Fumarsäure,  CjH^     co*H' 

/CO  H 
der  Terephtalsäure,  CgH^      ^q*tt"(i,  4)  etc.  keine  Anhydride  erhalten  werden 

CHjCOjH 
konnten,  während  die  Bemsteinsäure,    1  ,  die  gewöhnliche  Brenzwein- 

CH2*C02H 

CH3»CH'C0^H  /CH  -CO  H 

säure,  1  ,  die  normale  Brenzweinsäure,  CH«^  r-u*  nn^u,  femer 

CHjCOjH  »\CHj.CO,H' 

die  Maleinsäure,  C^H,     qq'^j^,  die  Phtalsäure,  ^e^i^cO^H  ^^'  ^^  ^^^'  *^^^^^ 

Anhydride  zu  bilden  vermögen.  Es  scheint  daher,  dass  die  Möglichkeit  der 
Anhydridbildung  bei  den  Dicarbonsäuren  durch  die  Stellung  der  Carboxylgmppen 
bedingt  wird,  und  dass  hier  ähnliche  Verhältnisse  vorliegen,  wie  bei  den  Ester- 
anhydriden (s.  unten). 

Die  Anhydride  der  Dicarbonsäuren  sind,  ihren  Eigenschaften  und  Umwand- 
lungen nach,  denen  der  Monocarbonsäuren  ganz  ähnlich ;  sie  lösen  sich  in  Wasser 
unter  Rückbildung  der  Säuren  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schneller  beim  Erhitzen. 

Von  den  Anhydriden  der  Alkohol-  oder  Hydroxysäuren  sind  die  wahren 
Säureanhydride  (wie  Glycolsäureanhydrid,  s.  oben)  noch  nicht  erhalten  worden. 
Die  Aetheranhydride  oder  Anhydrosäuren  (wie  Diglycolsäure)  scheinen  zuweilen 
beim  Erhitzen  der  Hydroxysäuren  zu  entstehen,  werden  aber  gewöhnlich  auf 
indirektem  Wege  erhalten.  So  gewinnt  man  die  Diglycolsäure  aus  der  Monochlor- 
essigsäure,  CHjCl-COjH,  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden  (wie  Calciumoxyd 
und  Bleioxyd),  ähnlich  wie  die  Aether  aus  Alkylchloriden  gebildet  werden.    Femer 

CHg.CH  — O  — CH-CH, 

wird  die  Dimilchsäure,  l  I  '    (ihr   Diäthylester) ,    bei    der 

COjJlt  GO^ri 

Einwirkung  von  a-Chlorpropionsäureester,  CHs-CHCl'COj-CjHß,  auf  Natrium- 

milchsäureester,    CH,-CH(ONa)-C02C2H5,    erhalten.      Die    Aetheranhydride 

werden  nicht  durch  Wasser,   sondern  erst  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in 

die  sie  componirenden  Hydroxysäuren  gespalten. 

Die  Esteranhydride  der  Hydroxysäuren  (s.  oben)  entstehen  aus  den  Säuren 

durch  direkten  Austritt  von  Wasser,   welcher  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur,  leichter  aber  beim  Erhitzen  stattfindet.    So  bildet  die  a-Oxypropioi)- 

säure,  CH3-CH(OH)-CO,H  (gew.  Milchsäure),  das  sogen.  Lactid,   dem  nicht 

die  einfache  empirische  Formel  C3H4O2  =  CH,'CH     qq      zukommt,  sondern 

wie  das  durch  die  Dampfdichte  erwiesen  wird  (4),  die  verdoppelte  Molekular- 
formel C^HgOf.  Es  ist  daher  das  Lactid  als  ein  Diesteranhydrid,  entsprechend 
der  Structurformel 
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CHjCH  — O  — CO 

I  I  =C-HrO.  Lactid 

CO— O  — CH.CH3         ^    ®    * 

aufzufassen.    In  gleicher  Weise  bildet  die  Oxyessigsäure,  CH2(OH)«C02H  (Glycol- 

säure),   das   sogen.  Glycolid,    für   welches   es   (der  Analogie  mit  dem  Lactid 

wegen)  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  seine  Constitution  nicht  der  einfachen  Formel 

CjHjO,  ==  CHg      QQ       entspricht,   sondern  dass  ihm  die  verdoppelte  Formel 

C4H4O4   zukommt,   wofür  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  sprechen.     Es 

ist  daher  ebenfalls  als  ein  Diesteranhydrid  aufzufassen: 

CH,  — O  — CO 

I  I        =  C4H.O.  Glycolid. 

CO  —  O  — CH,  *    *    *       ^ 

Solche  lactid-  oder  glycolidähnliche  Anhydride,  die  sich  von  a-Oxysäuren 
ableiten,  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Oxysäuren  tibergeführt. 

Andere  Oxysäuren  vermögen  innere  Esteranhydride  (s.  pag.  603)  zu  bilden; 
es  scheinen  aber  nur  solche  dazu  befähigt  zu  sein,  in  welchen  die  Hydroxyl- 
gruppe die  7-Stellung  einnimmt,  d.  h.  mit  dem  dritten  Kohlenstoffatom  der 
KohlenstofTkette  (von  der  Carboxylgruppe  an  gerechnet)  verbunden  ist  So  ent- 
steht aus  der  7-Oxybuttersäure  das  sogen.  Butyrolacton : 

CHq-CHo^OH  CIt9»CH«>. 

I  -H,0=   I  *^0 

CHjCOOH  *  CHjCO  ^ 

f-Oxybutteisäure  Butyrolacton. 

Man  bezeichnet  solche  innere  Esteranhydride  der  f-Oxycarbonsäuren  nach 
FiTTio  als  Lac  tone  (5).  Dieselben  sind  neutral  reagirende  Körper  und  vermögen 
in  keiner  Weise  sich  mit  Wasser  zu  den  entsprechenden  Oxysäuren  zu  vereinigen. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  geben  sie  Salze  der  Oxysäuren;  wenn  man  aber 
mittelst  stärkerer  Mineralsäuren  aus  diesen  Salzen  die  freien  Säuren  abscheidet, 
so  zerfallen  letztere  meist  sogleich  (namentlich  beim  Erwärmen)  in  Wasser  und 
in  die  Lactone.     Zu  solchen  Lactonen  gehören  von  Benzolderivaten  das  Phtalid, 


^«^*CcoO^'  das  Meconin,  C^'^^^OCYi^^l^^^ ^O  etc. 

Die  ß-Oxycarbonsäuren,  in  welchen  das  Hydroxyl  mit  dem  zweiten 
Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  zeigen  ein  von  den  o-  und  7-Oxy säuren  ver- 
schiedenes Verhalten,  indem  sie  beim  Erhitzen  Wasser  unter  doppelter  Kohlenstoff- 
bindung abspalten;  so  bildet  die  ß-Ox)rpropionsäure,  CHj(OH)-CH2'COjH, 
Acrylsäure,  CH2:CH-C05H,  und  die  ß-Oxybuttersäure  die  gew.  CrotonJÄure: 
CH5.CH(OH).CH5.COaHr=CH3.CH:CH.C03H-hH,0. 

Bei  den  Dioxycarbonsäuren,  welche  2  Hydroxyle  enthalten,  ist  die  Bildung 
von  inneren  Aether-  oder  Anhydridsäuren  (s.  pag.  603)  möglich,  ähnlich  wie  aus 
der  Orthophosphorsäure,  PO(OH)3,  Metaphosphorsäure ,  POj-OH,  entsteht 
Solche  Anhydridsäuren,  welche  nach  Erlenmeyer  auch  Oxysäuren  genannt 
werden,  sind  die  Glycidsäure  und  die  Phenylglycidsäure,  welche  von  der  Glycerin- 
säure,  resp.  der  Phenylglycerinsäure  deriviren: 

CHoOH  CHjv.  CßHjCHOH  C.H5.CH. 

I  \       J,0  \  I     ^o 

CHOH  CH  -^  CHOH  CH-^ 

CO. OH  CO. OH  CO. OH  COOK 

Glycerinsäure  Glycidsäure  Phenylglycerinsäure  Phenylglycidsäure. 

V.  V.  Richter. 

Ladbmbukc,  Chemie.    I.  4^ 
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Anilin*)  (Phenylamin,  Amidobenzol),  CßHjNH^.  Das  Anilin  wurde 
1826  von  Unverdorben  (i)  unter  den  Destillationsprodukten  des  Indigos  aufge- 
funden und  Kry  st  allin  genannt.     Runge  (2)  wies   1834  seine  Anwesenheit  im 
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Steinkohlentheer  nach  und  bezeichnete  es  als  Kyanol.  Pritsche  (3)  stellte 
dasselbe  1841  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure ,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  Indigo  dar,   und  nannte  es  Anilin,   während  es  fast  gleichzeitig  von 
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6i2  Handwörterbuch  der  Chemie. 

ZiNiN  (4)  durch  Behandlung  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium  gewonnen 
und  als  Benzidam  beschrieben  wurde.  Die  Identität  dieser  Substanzen  wurde 
von  Hofmann  (5)  konstatirt.  Von  den  zahlreichen  Entstehungsprozessen  des  Anilins 
sind  die  wichtigsten: 

1.    Reduction  des  Nitrobenzols 

CßHgNO,  H-  6H  =  CgH^NH,  -+-  2H,0. 

Als  Reductionsmittel  können  dienen:  Zink  (174),  Eisen,  Zinn  und  Salzsäure, 
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Anilin.  613 

Zinnchlorür,  Zinkstaub  und  Wasser  (6),  Eisen  und  Essigsäure  (7),  essigsaures  Eisen- 
oxydul, alkoholisches  Schwefelammonium  (4),  arsenige  Säure  mit  überschüssigem 
Kali  (8). 

2.  Destillation  der  Amidobenzoesäuren  (3),  besonders  der  Anthranilsäure, 

^6^4 NH^     =  CßHsNHg  H-  CO3. 

3.  Ueberleiten  (10)  der  Dämpfe  von  Nitrobenzol  und  Salicylamid  über 
glühenden  Kalk. 

4.  Längeres  Erhitzen  von  Ammoniak  mit  Phenol  (11)  im  geschlossenen 
Rohr.  Erhitzen  von  Chlorzinkammoniak  (12)  mit  Phenol;  im  letzteren  Falle  ent- 
stehen gleichzeitig  Diphenylamin  und  Diphenylaether. 

5.  Destillation  von  Indigo  (3)  für  sich  und  mit  Alkalien,  sowie  Erhitzen  von 
Isatin  (13)  mit  Alkalien. 

CgHjNO  -\-  4K0H  +  HjO  =  CßNäNHj  -4-  2K3CO3  -h  4H. 
CgHjNOj  -h  4K0H.  =  CgNsNHa  -h  2K2CO3  -h  2H. 

6.  Destillation  der  Steinkohlen  (2),  des  Torfes  (14)  und  der  Knochen  (15), 
wobei  die  Base  neben  einer  grossen  Anzahl  anderer  Produkte  entsteht. 

7.  Durchgang  des  Nitrobenzols  (16)  durch  den  thierischen  Organismus. 

8.  Bildung  durch  pflanzenphysiologische  Prozesse.  Anilin  findet  sich  in  einigen 
Schwämmen,  z.  B.  Boletus  cyanescens  und  lucidus. 

Darstellung.  Zu  technischen  Zwecken,  Fabrikation  von  Farbstoffen,  wird  Anilin  fast 
ausschliesslich  durch  Reduction  von  Nitrotoluol  haltigem  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  Salz- 
säure oder  Essigsäure  dargestellt  Es  wird  zunächst  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Nitrobenzol 
mit  1^  Thlen.  Eisendrehspänen  in  grossen  eisernen  Cylindem  aUmählich  mit  etwas  mehr  Säure 
gemischt,  als  zur  Bildung  des  Eisensalzes  erforderlich  ist ;  das  unter  heftiger  Wärmeentwickelung 
entstehende  teigartige  Produkt  wird  im  Dampfstrom  destillirt,  das  übergehende  Oel  durch 
Decantation  vom  Wasser  getrennt,  und  durch  Destillation  von  fremden  Beimischungen,  wie 
unzersetztem  Nitrobenzol,  Azobenzol,  Zersetzungsprodukten  der  Essigsäure  etc.  befreit,  als 
Anilinöl  in  den  Handel  gebracht.  Dasselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  Anilin^  o.-  u.  p.-Toluidin, 
welche  letzteren  nicht  vollständig  zu  entfernen  sind.  Zur  Fabrikation  von  Farbstoffen  ist  das 
Oel  jedoch  direkt  anwendbar,  da  die  meisten  Anilinfarben  nicht  aus  reinem  Anilin,  sondern  aus 
Toluidin  haltigem  erzeugt  werden.  Zur  Gewinnung  chemisch  reinen  Anilins  wird  Nitrobenzol, 
aus  vollkommen  Toluol  freiem  Benzol  dargestellt,  mit  der  berechneten  Menge  granulirtem  Zinns 
gemischt,  und  mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen.  Nachdem  die  unter  heftiger  Wärme* 
entwickelung  entstehende  Lösung  durch  Eindampfen  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreit  ist, 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  entfernt,  und  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Destillation 
mit  Alkalien  oder  Kalk  die  freie  Base  abgeschieden.  Auch  durch  Destillation  von  Indigo  mit 
Kali  oder  durch  Zersetzung  von  reinem  Dimethylanilin  mit  Salzsäure,  lässt  sich  reines  Anilin 
darstellen. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Licht  allmählich  bräunt.  Der 
Geruch  ist  schwach  aromatisch.  Es  erstarrt  bei  —  8°  (17)  und  siedet  (18)  bei 
182,5*^—182,6°  bei  738,4  Millim.  Sein  Dampf  ist  brennbar.  Das  spec.  Gew.  ist 
bei  0°,  =  1,036;  die  Dampfdichte  wurde  =  3,131  (Ber.  3,21)  gefunden;  der 
Brechungsexponent  ist  1,577.  Das  Anilin  ist  giftig;  kleinere  Thiere  sterben  an 
seinem  Genuss.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  flüchtigen  Oelen;  seinerseits  löst  Anilin  Schwefel, 
Phosphor  und  gewisse  Harze.  Es  löst  sich  in  31  Thlen.  Wasser  von  12,5*^.  Beim 
Schütteln  von  Anilin  mit  Wasser  (19)  nimmt  das  Anilin  selbst  Wasser  auf,  dessen 
Menge  mit  der  Temperatur  steigt.  Die  wässerige  Lösung  ist  schwach  alkalisch; 
der   violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  durch  dieselbe  in   grün    umgewandelt. 
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Anilin  fällt,  Zink,  Thonerde,  und  Eisensalze.  Es  wird  durch  Kali  und 
Natron  aus  seinen  Salzen  abgeschieden.  Von  Ammoniak  wird  es  in  der  Kälte 
gefallt,  während  es  in  der  Wärme  Ammoniak  austreibt. 

Erkennung  des  Anilins.  Mit  Chlorkalklösung  entsteht  eine  violette,  mit  bi- 
chromsaurem  Kali  in  der  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  eine  bald  verschwindende 
blaue  Färbung.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  eines  Anilinsalzes  mit  Chlorkalk  (20), 
dann  mit  einigen  Tropfen  sehr  verdünnten  Schwefelammoniums  versetzt,  so  ent- 
steht eine  rosenrothe  Färbung.  1  Thl.  Anilin  in  250,000  Thlen.  Wasser  gelöst, 
wird  auf  diese  Weise  erkannt.  Andere  Erkennungs-  und  Unterscheidungsmittel 
von  ähnlichen  Basen  z.  B.  Naphtylamin  sind  von  Lupton  angegeben  worden. 

Umwandlungen.  Wird  Anilin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  geleitet, 
so  finden  sich  unter  den  Zersetzungsprodukten,  Ammoniak,  Blausäure,  Benzol 
und  Benzonitril.  Chlor  verwandelt  trocknes  Anilin  in  eine  theerartige  Masse; 
aus  mit  Wasser  gemischtem  entsteht  wesentlich  Trichloranilin  und  Trichlorphenol. 
Brom  bildet  Mono,  Di-  und  Tribromanilin.  Jod  erzeugt  hauptsächlich  jodwasser- 
stoffsaures Jodanilin.  Chlorjod  führt  Anilin  (in  essigsaurer  Lösung)  in  der  Kälte 
in  Jodsubstitutionsprodukte  über,  bei  350°  wird  Salzsäure,  Stickstoff  und  Hexa- 
chlorbenzol  gebildet.  Durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  entsteht  Chloranil 
und  Trichlorphenol.  Cyan  vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  Cyananilin;  Chlorcyan 
bildet  Diphenylguanidin,  und  in  ätherischer  Lösung  Cyananilin.  Oxydationsmittel 
verhalten  sich  verschieden.  Mit  Chromsäure  tritt  Entzündung  ein;  wässerige  Chrom- 
säure oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  liefern  Farbstoffe  oder  Chinon. 
Uebermangansaures  Kali  giebt  in  alkoholischer  Lösung  Ammoniak,  Azobenzol  und 
Oxalsäure  (20^);  Chlorkalk  oxydirt  in  Chloroform  gelöstes  Anilin  zu  Azobenzol. 
Auf  der  Behandlung  von  Toluidin  haltigem  Anilin  mit  den  verschiedenartigsten 
Oxydationsmitteln  beruht  die  Darstellung  einer  Reihe  von  Anilinfarben.  Schwefel 
löst  sich  in  siedendem  Anilin  unter  Bildung  geschwefelter  Körper,  deren  Haupt- 
produkt Thioanilin.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  wesentlich  p.  Amido- 
benzolsulfosäure;  Sulfurylchlorid  Trichloranilin.  Salpetrige  Säure  führt  die  wässerige 
I^ösung  eines  Anilinsalzes  beim  Erwärmen  in  Phenol,  in  der  Kälte  in  ein  Salz 
des  Diazobenzols  über;  in  ätherischer  Lösung  entsteht  aus  freiem  Anilin Diazoamido- 
benzol.  Kalium  bildet  beim  Erhitzen  Anilinkalium.  Mit  Halogenderivaten 
einwerthiger  Alkoholradikale  vereinigt  sich  Anilin  zu  Salzen  von  secundären  und 
tertiären  Aminen  und  Ammoniumbasen.  Dieselben  Basen  entstehen  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr.  Ana- 
loge Produkte  liefern  die  Halogenderivate  zweiatomiger  Alkoholradikale  und 
Aldehyde,  während  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Chlorkohlenstoff, 
ausser  Farbstoff,  der  Klasse  der  Amidine  resp.  Guanidine  angehörige  Derivate  ent- 
stehen. Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden,  Säureäthem  oder  Anhydriden 
werden  Abkömmlinge  des  Anilins  gebildet,  in  welchen  ein  Amid Wasserstoff  durch 
ein  Säureradikal  ersetzt  ist,  sog.  Anilide.  Zu  diesen  gehören  auch  die  durch 
Schwefelkohlenstoff,  Cyansäure  und  Cyanursäure  entstehenden  Derivate  des  ge- 
wöhnlichen und  geschwefelten  Harstoffes. 

Wirkt  ein  Säurechlorid  bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid  auf  Anilin  ein 
oder  erhitzt  man  letzteres  mit  Thioamiden,  so  entstehen  Amidine. 

Die  Salze  des  Anilins  sind  fast  sämmtlich  krystallinisch ,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sie  sind  meist  farblos,  und  röthen  sich  an 
der  Luft.  Ihre  Lösungen  färben  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Fichtenholz  und 
HoUundermark  tief  gelb.     Viele  Salze  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust 
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in  Anilide  über.  Anilinchlorhydrat,  CgHjNH,- HCl  bildet  bei  1 92 <*  schmehbare  Blätter, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz,  (C6H5NHjHCl)jPtCl4,  krystallisirt 
In  gelben  Nadeln.  Brom- und  Jod  h  yd  rat  sind  dem  vorigen  ähnlich.  Nitrat,  CgH^NHjNOgH, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln,  bildet  beim  Erhitzen  auf  190®  Nitranilin.  Anilinsulfat,  (CgHjNHj), 
SO^Hj,  ist  krystaUinisch  und  zerfällt  über  100**  erhitzt  in  Wasser,  Anilin  und  Phenylsulfamin- 
säure.  Es  existiren  mehrere  Anilinphosphate.  Orthophosphat,  CgH^NH^FO^H,,  und 
(CgH5NH,)j-P04H,.  Metaphosphat,  CgH^NHjPOjH.  Pyrophosphat,  (C6H5NHj)g-P,07H4. 
Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Metaphosphats  krystaUinisch.  Anilinoxalat,  (CgHgNH,)2C,O^H,. 
Trikline  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  Ausserdem  existiren  Salze  des  Anilins  mit  Chlor- 
säure, Ferrocyanwasserstoffsäure,  Essigsäure,  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure,  Weinsäure,  Aepfel- 
säure,  Schleimsäure,  Pikrinsäure  etc. 

Doppelverbindungen  des  Anilins  (21,  22).  Anilin  vereinigt  sich  mit  vielen  Metall- 
salzen zu  Doppel  Verbindungen,  welche  grösstentheils  gut  krystallisiren. 

Trinitrobenzol-Anilin  (291),  CgH5NH3.CjH,(NOg)3,  bildet rothe bei  123— 124 ^ schmelzende 
Nadeln. 

Pikramid-Anilin  (291),  C6H5NHj,-C6H,(NOa)jNH,,  bildet  dunkebothe,  bei  123—125® 
schmelzende  Krystalle. 

Substitutionsprodukte  des  Anilins. 

Die  allgemeinen  Entstehungsweisen  derselben  sind  folgende: 

1.  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  auf  Anilin  oder  auf 
seine  Säurederivate  (Anilide)  und  Zersetzung  der  letzteren  durch  Alkalien  oder 
Säuren,  z,  B. 

CßH^NHCOCH,      ■+-  2Cl    =  CgH^ClNHCOCHi  4- HCl 

Acetanilid  Chloracetanilid. 

CßH^ClNHCOCHj  H-  H,0  =  CeH^ClNH,  +  CH3CO2H 

Chloracetanilid  Chloranilin  Essigsäure. 

Bei  der  direkten  Substitution  von  Wasserstoff  des  Anilins  durch  Halogene 
werden  nur  die  Ortho-  und  Para-  niemals  die  Meta-Wasserstoffatome  substituirt. 
Es  entsteht  daher  aus  dem  Anilin  selbst  oder  aus  einer  Ortho-  resp.  Paraver- 
bindung  desselben  als  Endprodukt  der  Substitution  ein  Triderivat,  während  aus 
ra.  Verbindungen,  je  nachdem  eines  oder  beide  Meta-Wasserstoffatome  ersetzt 
sind,  ein  Tetra-  oder  Pentaderivat  gebildet  wird,  z.  B. 

CeHjNHjClClCl 
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I  Triol 

geben  mit  Chlor 


C.HjNH, 

Anilin 


CßH^NHjNO, 
1        3 

o.  Nitranilin 

CßH^NH^Cl 
1       s 
m.  Chloranilin 

CgH.NH.NO« 
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m.  Nitranilin 
C«H,NHX1C1 


Trichloranilin 

CßHjNHjNO^ClCl 
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Dichlomitranilin. 


geben  mit  Chlor 


CcHNHjClClClCl 
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Tetrachloranilin 

CßHNHjjClNOjClCl 
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Trichlomitraniliii. 


giebt  mit  Chlor 


CeCl.NH, 
Pentachloranilin. 


] 
m.  Dichloranilin 

2.  Reduction  von  substituirten  Nitrobenzolen,  z.  B. 

CßH^ClNO,  -f-  6H  =  CgH^ClNHj 

Chlomitrobenzol  Chloranilin 

CßH^CNOj)^  -h  6H  ==  CeH^NOjNH^ 

Dinitrobenzol  Nitranilin. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Halogennitrosubstitutionsprodukte 
des  Benzols,  oder  auf  Nitroprodukte  der  Phenoläther,  z.  B. 
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CeH^ClNO,  -h  NHj  =  CeH^NOjNH,  +  HCl, 

Nitrochlorbenzol  Nitranilin, 

C«H,C1(N0,),  -4-  NH,  =  C«H,(NO,),NH,  +  HCl, 

Trinitrochlorbenzol  TrinitraniliD, 

C^H^CNOjXOCHj)  h-  NH3  =  CeH^NOjNH,  -h  CH,OH. 

Nitranisol  Nitranilin  MethylalkohoL 

Die  Substitution  erfolgt  um  so  leichler,  je  mehr  Wasserstoffatome  durch 
elektronegative  Elemente  oder  Radikale  vertreten  sind.  Ist  nur  eine  Nitro- 
gruppe  vorhanden,  so  erfolgt  der  Austausch  von  Halogen  resp.  Aethoxyl  gegen 
Amid  nur  in  den  Ortho-  und  Para- Verbindungen,  nicht  in  den  Metaverbindungen. 

Allgemeine  Eigenschaften.  In  den  Monohalogensubstitutionsprodukten 
des  Anilins  ist  der  basische  Charakter  nur  wenig  abgeschwächt.  Die  Disubstitutions- 
Produkte  bilden  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Salze;  die  mehrfach  substituirten 
Aniline  sind  fast  sämmtlich  indifferente  Körper.  Dinitranilin  verbindet  sich  nicht 
mehr  mit  Säuren;  das  Thnitranilin  hat  die  Eigenschaften  eines  Säureamids,  und 
tauscht  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  sein  Amid  gegen  Hydroxyl  aus. 

Chloraniline. 

Monochloranilin  (23),  CgH^ClNHj,  existirt  in  drei  Modificationen.  Das 
p.  Chloranilin  hat  die  stärksten  basischen  Eigenschaften. 

0.  Chloranilin,  CgH^NH^Cl,  entsteht  durch  Reduction  von  o.  Nitrochlor- 

1      3 

benzol  (Schmp.  3^,5)  und  durch  Zersetzung  von  o.  Chloracetanilid  mit  Natron- 
lauge. Es  ist  ein  bei  207°  siedendes  Oel,  welches  bei  14°  noch  nicht  fest  wird. 
Spec.  Gew.  =  1,2338  bei  0^  Das  Pikrat  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Diese  Eigenschaft  wird  zur  Trennung  von  p.  Chloranilin  benutzt. 

m.  Chloranilin,    CgH^NHjCl,  durch  Reduction  von  m.  Nitrochlorbenzol 

1      1 

(Schmp.  44,4^  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  ein  bei  230°  siedendes 

Oel.     Spec.  Gew.  =  1,2432  bei  0°. 

p.  Chloranilin,  CgH^NHjCl,  entsteht  durch  Reduction  von  p.  Nitrochlor- 
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benzol  (24)  (Siedep.  83°),  durch  Destillation  von  Chlorisatin  mit  Kalilauge  und 
durch  Zersetzung  von  p.  Chloracetanilid.  Rhombische  Prismen,  welche  (sublimirt) 
bei  70 — 71°  schmelzen.  Siedep.  230 — 231°.  Die  Base  bildet  gut  krystallisirende 
Salze. 

Dichloranilin  (25),  CgHjCljNHj.  Die  sechs  theoretisch  möglichen  Modi- 
ficationen sind  bekannt. 

1.  o.  o.  Dichloranilin,    CgHjNHjClCl,    entsteht   durch   Reduction  von 

1       s    < 

o.  o.  Dichlornitrobenzol  (Schmp.  71°),  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
welche  bei  39°  schmelzen.     Acetylderivat  schmilzt  bei  175°. 

2.  o.  m.  Dichloranilin,  CßH,NHjClCl,  durch  Reduction  des  entsprechen- 

13      8 

den,  jedoch  nicht  rein  dargestellten  Nitrodichiorbenzols  erhalten.  Bildet  bei 
23 — 24°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  252°  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei 
156—157°. 

3.  o.  m.  Dichloranilin,    CßHjNHjClCl,    entsteht   durch   Reduction    von 

I      1    5 

o.  m.  Nitrodichlorbenzol  (Schmp.  55°)  und  durch  Chloriren  von  m.  Chloranilin. 
Krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen  bei  50°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  132°. 

4.  o.  p.  Dichloranilin,  CgHgNHjClCl,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
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Acetanilid  dargestellt,  bildet  seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  63°.  Siedep.  245 ^ 
Das  Acetylderivat  krystallisirt  in  Rhomboedern,  welche  bei  143°  schmelzen. 

5.  m.  m.  Dichloranilin,     CgHjNHjClCl,     wird    durch    Rediiction    von 

1      3    & 

m.  m.  Dichlomitrobenzol  (Schmp.  64 — 65°)  erhalten,  und  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  bei  50,5°  schmelzen.  Siedep.  259—60°.  Ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  186—187°. 

6.  m.  p.  Dichloranilin,    CgHjNHjClCI,    entsteht   durch   Reduction    von 
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m.  p.  Dichlomitrobenzol  (Schmp.  43°)  und  beim   Chloriren  von  m.  Chloranilin. 
Lange,  glänzende  Nadeln,  deren  Schmp.  bei  71,5°,  Siedep.  bei  272°  liegt.    Ziem- 
lich starke  Base.     Acetylderivat  bildet  bei  120,5°  schmelzende  Nadeln. 
Trichloranilin  (26),  C^HjCljNHg,  existirt  in  drei  Modificationen. 

1.  CßHgNHjClClCl  (290)  entsteht  am  leichtesten  beim  langsamen  Durch- 

19      4      6 

leiten  von  Chlor  durch  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  in'  7  Thln. 
Essigsäure.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  77,5°  schmelzen.  Siedep.  262°.  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  204°. 

2.  CßH^NHgClClCl    bildet   sich  durch  Reduction  von  Trichlomitrobenzol 
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(Schmp.  55 — 5C°),  sowie  neben  dem  folgenden  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin 
und  m.  p.  Dichloranilin.  Nadeln,  welche  bei  67,5°  schmelzen.  Siedep.  292°. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  120—22°. 

3.  CeHgNHgClClCl    entsteht    durch    Reduction     von    Nitrotrichlorbenzol 
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(Schmp.  58°)  und  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin,  o.  m.  Dichloranilin  und 
m.  p.  Dichloranilin.  Dicke,  bei  95 — 96°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  270°. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  184 — 185°. 

Tetrachloranilin  (27).  C6HCI4NH0. 

1.  CgHNHjClClClCl.    Zur  Darstellung  werden  Di-  und  Trichloranilin  (es  können  Ge- 

menge  isomerer  Produkte  benutzt  werden)  in  Eisessig  gelöst,  mit  Chlor  gesättigt.  Büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln,  welche  bei  88°  schmelzen.  Schmp.  des  Acetylderivats 
173—74°. 

2.  CgHNHaClClClCl,  durch  Reduction  von  Nitrotetrachlorbenzol  (Schmp. 

1       a    3    4     &, 

64,5°)  erhalten,  bildet  breite,  bei  118°  schmelzende  Nadeln. 

3.  CßHNHjClClClCl  entsteht  aus  Nitrotetrachlorbenzol  (28)  (Schmp.  99°), 
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und  schmilzt  bei  90°. 

Fentachloranilin  (290),  CgCljNH^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  m.  m.  Dichloranilin.  Weisse,  bei  232°  schmelzende 
Nadeln. 

Bromaniline. 

Monobromanilin,  C6H4BrNH2.    o.  Bromanilin  (29),  CßH4NH3Br,  ent- 

1      s 

steht  durch  Reduction  von  o.  Bromnitrobenzol  (Schmp.  43°)  und  bildet  farblose, 

bei  31—31,5°  schmelzende  Krystalle.     Siedep.  229°. 

m.  Bromanilin  (30),  CgH^NHoBr,  durch  Reduction  von  m.  Bromnitrobenzol 
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(Schmp.  56,4°)  dargestellt,  bildet  bei  18—18,5°  schmelzende  Krystalle,  welche 
am  Licht  braun  werden.  Siedep.  251°.  Chlorhydrat  bildet  in  Wariser  und  Alko- 
hol leicht  lösliche  Tafeln. 

p.  Bromanilin,  CgH^NHjBr,  entsteht  durch  Destillation  von  Bromisatin  (31) 

1      4 

mit  Kalilauge,    durch  Reduction  von  p.  Bromnitrobenzol  (Schmp.  125°),    durch 
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Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  (neben  höher  gebromten  Produkten)  und  durch 
Zersetzung  von  p.  Bromacetanilid  (292)  mit  Alkalien.  Letztere  Methode  ist  zur 
Darstellung  die  geeignetste,  p.  Bromanilin  (29)  bildet  grosse,  farblose,  rhombische 
Kr)'Stalle,  welche  bei  63°  schmelzen.  Bei  der  Destillation  (40)  zersetzt  es  sich  in 
Anilin,  Di-  und  Tribromanilin.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  150 — 60° 
entsteht  Anilin  und  Dibromanilin.  Natrium  erzeugt  Azobenzol. 
Salzsaures  Salz,  CgH^BrNH^ClH,  grosse  monokline  Krystalle. 

Dibromanilin,  C6H3Brj;NH2,  existirt  in  vier  Modificationen. 

1.  o.  m.  Dibromanilin,  CgHjNH^BrBr,  durch  Reduction  von  o.  m.  Dibrom- 
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nitrobenzol  (34)  (Schmp.  84,4)  dargestellt,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Prismen, 
welche  bei  51 — 52°  schmelzen.     Schwache  Base. 

2.  o.  p.  Dibromanilin,    CgH3NH2BrBr,    entsteht  durch  Destillation  von 

Dibromisatin  (31)  mit  Kali,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o.  resp.  p.  Brom- 
acetanilid, bei  der  Destillation  von  p.  Bromanilin  (40),  durch  Reduction  von 
o.  p.  Dibromnitrobenzol  (33,  36)  (Schmp.  61,6°)  und  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol mit  BromwasserstofTsäure  auf  185—90°  (neben  Tribrombenzol).  Platte 
Nadeln  oder  lange  Blätter,  welche  bei  79,5°  schmelzen  Schwache  Base.  Das 
Chlorhydrat  verliert  Über  Aetzkalk  alle  Säure.  Acetylderivat  bildet  bei  146°  schmelzende,  mono- 
kline Krystalle.  Durch  salpetrige  Säure  wird  o.  p.  Dibromanilin  in  m.  Dibrombenzol 
umgewandelt. 

3.  m.  m.  Dibromanilin,  CgHjNHjBrBr,  aus  m.  Dibromnitrobenzol  (33,  290) 

1      I    » 

(Schmp.  104,5°)  bildet  weisse  bei  56,5°  schmelzende  Nadeln.  Starke  Base.  Kann 
in  m.  Dibrombenzol  Übergeführt  werden. 

4.  m.  p.  Dibromanilin,  CgHjNHjBrBr,  durch  Reduction  von  m.  p.  Dibrom- 

1        s    4 

nitrobenzol  (33)  (Siedep.  58,6°),  dargestellt,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  bei 
80,4°  schmelzen.     Starke  Base. 

Tribromanilin,  CgHjBr^NHg,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt 

1.  CgHjNHjBrBrBr  (33)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin, 

1  9      4      6 

auf  o.  resp.  p.  Bromanilin  und  durch  Destillation  von  p.  Bromanilin  (40).  Es 
bildet  farblose  Tafeln,  welche  bei  119,6°  schmelzen.  Siedep.  bei  300°.  Durch 
Einwirkung  (334)  von  Brom-  oder  ChlorwasserstofTsäure  auf  seine  Benzollösung 
entstehen  Salze,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

2.  CgHjNHjBrBrBr,  aus  Nitrotribrombenzol  (38)  (Schmp.  112°)  dargestellt, 

]  3      4      5 

schmilzt  bei  130°  noch  nicht  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.    Es  be 
sitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

Tetrabromanilin  (33,  39),    CgHNHjBrBrBrBr,  entsteht  durch  Bromiren 

1  3      S      4      6 

von  m.  Bromanilin  und  o.  m.  Dibromanilin  und  krystallisirt  aus  wenig  toluol- 
haltigem  Alkohol  in  farblosen,  diamantglänzenden,  bei  115,3°  schmelzenden 
Nadeln.     Unzersetzt  sublimirbar. 

Pentabromanilin  (33),  CgBrsNHj,  durch  Behandlung  einer  verdünnten 
Lösung  von  salzsaurem  m.  m.  Dibromanilin  (Schmp.  56,5°)  mit  überschüssigem 
Brom  dargestellt,  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol. 
Toluol  in  diamantglänzenden  Nadeln;  welche  bei  222°  noch  nicht  schmelzen. 

Chlorbromaniline.  o.  Chlorbromanilin  (40),  CgHjClBrNHj,  wird  durch 
energische  Einwirkung  von  Zinn-  und  Salzsäure  auf  p.  Bromnitrobenzol  so  wie 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  p.  Bromanilin  in  conc.  Salz- 
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säure  dargestellt  Bei  letzterer  Reaction  entsteht  gleichzeitig  Dichlorbromanilin. 
Chlorbromanilin  krystallisirt  in  .starkglänzenden,  farblosen,  dünnen  Prismen, 
welche  bei  69 — 69,5°  schmelzen. 

Dichlor  p.  Bromanilin,  CgHjClgBrNHj,  ist  eine  bei  93,5°  schmelzende 
Substanz. 

Chlordibromanilin  (31),  CßHgClBrjNHg,  durch  Bromiren  von  p.  (?)  Chlor- 
anilin erhalten,  bildet  weisse  Prismen. 

o.  Chlordibromanilin  (29.0)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
o.  Chloranilin  und  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen,  weissen,  bei  95° 
schmelzenden  Nadeln. 

m.  Chlortribromanilin  (290),  CgHgClBrjNH,,  entsteht  durch  Bromiren 
von  m.  Chloranilin.     Krystallisirt  in  dünnen  weissen  Nadeln.     Schmp.  123,5°. 

Trichlordibromanilin  (290),  CgCljBr.^NHj,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  essigsaure  Lösung  von  m.  m.  Dibromanilin.  Weisse,  bei 
238,5°  schmelzende  Nadeln. 

Dichlortribromanilin  (290),  CgCljBrjNH,,  entsteht  durch  Bromiren  von 
m.  m.  Dichloranilin.     Weisse,  bei  219,5°  schmelzende  Nadeln. 

Jodaniline. 

Monojodanilin,  CßH4JNH2    ist  nur  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

m.  Jodanilin  (24),  H^H^NH^J,  wird  durch  Reduction  von  m.  Jodnitrobenzol 

1     s 

(Schmp.  34°)  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  und  bildet  silberglänzende,  bei 

25°  schmelzende  Blättchen. 

p.  Jodanilin,  CgH^NH^J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (41)  auf  Anilin, 

1     4 

durch  Reduction  von  p.  Jodnitrobenzol  (24,  42)  (Schmp.  171,5°)  mit  Schwefel- 
ammonium, durch  Einwirkung  von  Jod  auf  phenylirten  weissen  Praecipitat  (43) 
(neben  Dijodanilin)  und  durch  Zersetzung  von  p.  Jodacetanilid  (44)  mit  Salzsäure. 
Zur  Darstellung  wird  1  ^  Tbl.  Jod  allmählich  in  1  Thl.  trocknes  Anilin  eingetragen  und  die 
Krystallmasse  mit  Salzsäure  von  1,11  spec.  Gew.  gemischt.  Salzsaures  Jodanilin  bleibt  un- 
gelöst, welches  nach  Waschen  mit  Salzsäure  obiger  Concentration,  mehrfach  aus  Wasser,  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  Thierkohle   umkrystallisirt  wird.     Die  Base    wird  durch  Ammoniak 

abgeschieden.     Sie  bildet  Nadeln  oder  Prismen,   welche  bei  60°  schmelzen  und 

an  der  Luft  braun  werden.     Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol 

und  Aether.     Salze  krystallisiren  gut.     p.  Jodanilin  fallt  Thonerdelösungen. 

o.  p.  Dijodanilin,  CgHjNHjJJ,  entsteht  durchEinwirkung  von  Jod  auf  C-H.NH-HgCl 

i     34 

(43)1  welches  in  Alkohol  suspendirt  ist,  sowie  durch  Einleiten  von  2  Mol.  Chlorgas  (44)  in  eine 
Lösung  von  I  Mol.  Anilin  in  Eisessig,  in  beiden  Fällen  neben  Monojodanilin.  Es  bildet 
farblose,  bei  96°  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Salze  werden  bereits  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt.     Kann  in  m.  Dijodbenzol  übergeführt  werden. 

Trijodanilin,  CßH2J3NHg,  durch  Einleiten  von  3  Mol.  Chlorjod  (44)  in  eine 
verdünnte  salzsaure  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  dargestellt,  krystallisirt  aus  * 
heissem  Alkohol  in  langen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  185,5°  schmelzen  und  bei 
146°  wieder 'erstarren.  Es  ist  unlöslish  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und  Eisessig.  Es  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften. 

Nitraniline. 

Mononitranilin,  C^H^NOg-NH^.  Sämmtliche  drei  Nitraniline  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von   Salpetersäure  auf  schwefelsaures  Anilin.     Zur  Darstellung 
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(45'  4^)  ^rd  schwefelsaures  Anilin  in  viel  kalter  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  unter 
starker  Abkühlung  die  berechnete  Menge  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  sehr  stark  versetster,  rauchen- 
der Salpetersäure  tropfenweise  zugegeben.  Dann  wird  unter  Abkühlung  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Soda  neutralisirt  und  die  abgeschiedenen  Nitraniline  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  das 
Paranitranilin  zurückbleibt  Die  Meta-  und  Orthoverbindung  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Benzol  getrennt  Para-  und  MetanitranUin  werden  nach  dieser  Methode  in  reichlicher 
Menge  erhalten;  Orthonitranilin  entsteht  nur  in  geringer  Quantität 

o.  Nitranilin,  CgH4NH3NO),  entsteht  ausserdem  1.  durch  Zersetzung  des 

1  s 

Orthonitracetanilids  oderNitrobenzanilids  (46)  mit  Alkalien;  2.  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  o.  Dinitrobenzol  (49),  sowie  durch  partielle  Reduction 
(50)  desselben;  3.  durch  Erhitzen  von  Orthonitrobrombenzol  (47)  (Schmp.  43**), 
o.Nitrojodbenzol(Schmp.49,4°)  und  o.  Nitroanisol  (48)  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  180 — 190^  Das  Orthonitranilin  bildet  rothgelbe,  feine  Nadeln, 
welche  bei  71°  schmelzen.  Es  ist  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  flüchtig  und  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar.  Durch  Keductionsmittel  entsteht  o.  Phenylendiamin. 
Die  gelb  gefärbten  Salze  sind  wenig  beständig. 

m.  Nitranilin  wurde  1846  von  Hofmatjjn  und  Musprati'  (ig)  dargestellt 
und  war  das  erste  Beispiel  einer  Base,  welche  die  Nitrognippe  enthält.  Zur  Dar- 
stellung (52)  benutzt  man  das  oben  beschriebene  Verfahren,  oder  man  reducirt  Metadinitrobenzol. 
Es  werden  10  Thle.  Metadinitrobenzol  in  30  Thln.  Alkohol  gelöst,  .5  Thle.  stärksten  Ammoniaks 
zugesetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  das 
ausgeschiedene  Produkt  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  von  m.  Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure lässt  sich  ebenfalls  m.  Nitroanilin  darstellen. 

Die  Base  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  112 — 114°  (52)  schmelzen, 
jedoch  bereits  bei  100°  in  prachtvollen  Blättchen  sublimiren.  Sie  siedet  bei  285 *'. 
Spec.  Gew.  =  1,430.  Sie  ist  in  600  Thln.  Wasser  bei  18,5°  löslich,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Salpetersäure  führt  m.  Nitro- 
anilin in  Pikrinsäure  über.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Hydroazoanilin ; 
stärkere  Reductionsmittel  bilden  m.  Phenylendiamin.  Salpetrige  Säure  bildet 
m.  Diazonitrobenzol,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  in  m.  Nitrophenol  um- 
gewandelt wird.  Die  meist  krystallisirbaren  Salze  werden  durch  Anilin  und 
kohlensaure  Alkalien  zerlegt,  theilweise  zerfallen  dieselben  schon  beim  Kochen. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  perlmutterglänzende,  rhombische  Tafeln. 
Das  Platindoppelsalz  ist  ein  schwer  lösliches  gelbes  Krystallpulver. 

p.  Nitranilin  wurde  1854  zuerst  von  Arppe  (53)  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Pyrotartranil  dargestellt. 

Es  kann  ebenfalls  durch  Zersetzung  anderer  Anilide,  wie  Nitracetanilid  (57) 
oder  Nitrobenzanilid  (58),  am  besten  durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Wasser  erhalten  werden,  p.  Nitranilin  entsteht 
ausserdem  durch  partielle  Reduction  von  p.  Dinitrobenzol  (55)  und  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  p.  Nitrobrombenzol  (47)  (Siedep.  125),  p.  Nitrochlor- 
benzol  (50)  und  p.  Nitroanisol  (48).  Lange,  gelbe,  monokline  Nadeln  oder  sechs- 
seitige Tafeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  Spec.  Gew.  =  1,424.  Es  sublimirt 
unzersetzt.  Es  ist  löslich  in  1250  Thln.  Wasser  von  12,5°  und  in  45  Thln.  kochenden 
Wassers;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Reductionsmittel  entsteht 
p.  Phenylendiamin,  durch  Kochen  mit  conc.  Alkalien  wird  p.  Nitrophenol  gebildet. 
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Die  Salze  (53)  krystallisiren  nur  aus  säurehaltiger  Lösung  und  werden  durch 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  grosse  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln, 
das  Platindoppelsalz  feine  Nadeln* 

Dinitranilin,  C6H3(N02)2NH2,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1    o.  o.  Dinitranilin,  C6H3NH2NO2NOJ,   entsteht  durch  Einwirkung  von 

1  S  6 

Ammoniak  auf  Dinitroanisol  (66)  (Schmp.  116°)  und  auf  Dinitrojodbenzol  (33), 
(Schmp.  113,7).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  goldglänzenden  Blättern, 
welche  bei  138°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  1  Thl.  wird  bei  21°  von 
192  Thlen.  Alkohol  gelöst.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  m.  Dinitrobenzol.  Acetyl- 
derivat  schmilzt  bei  197°. 

2.  o.  p.  Dinitranilin,  CgH3NH2NOgN02,  entsteht  aus  den  entsprechenden 

Dinitraniliden  (59)  (durch  Einwirkungen  von  Salpetersäure  auf  die  Anilide  dar- 
gestellt) am  besten  aus  Dinitracetanilid  (66)  CH3CONHC6H3(N02)2  (Schmp.  120) 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Dinitranisol  (61)  (Schmp.  86 — 87°)  oder  auf  Bromdinitrobenzol  (64)  (Schmp.  65°). 
Grünlich  gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  182°  (65)  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem.  1000  Thle.  (88^)  Alkohols  lösen  bei  18° 
5,8  Thle. 

Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Durch  Aethylnitrit  entsteht  m.  Dinitro- 
benzol, durch  Schwefelammonium  wird  Nitrophenylendiamin,  durch  Eisen  und 
Essigsäure  Phenylendiamin  und  Ammoniak  gebildet 

CeH3  (N02)2NH2  -h  14H  =  CgH.JJJJ'  +  NH3  -^  4H2O 

Trinitranilin.  Pikramid,  C6H2(N02)3 -NHj,  entsteht  durdi  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Trinitrochlor- 
benzol  (Pikrylchlorid)  (64)  oder  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäuremethyläther  mit 
wässerigem  Ammoniak.  Dasselbe  krystallisirt  in  dicken  gelben  Platten  mit  blauem 
Flächenschimmer.  Es  schmilzt  (67)  bei  188°,  ist  schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  Die  Verbindung  zeigt  keine  basischen 
Eigenschaften;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  zeigt  sie  ein  den  Säure- 
amiden  analoges  Verhalten  und  zerfallt  in  Pikrinsäure  und  Ammoniak: 

C6H2(N02)3NHj  -h  HgO  =  C6H2(N03)30H  +  NH3. 

Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  (67)  und  Basen  (68),  z.  B.  mit 
Benzol  und  Anilin. 

Chlornitranilin  (69),  CßH3ClN02NH2,  existirt  in  fünf  isomeren  Modi- 
fikationen. Durch  salpetrige  Säure  werden  1  und  3  in  p.  Chlornitrobenzol, 
2  und  5  in  m.  Chlornitrobenzol,  4  in  o.  Chlornitrobenzol  übergeführt. 

0.  Chlornitranilin  entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Nitriren  von 
o.  Chloracetanilid,  Zersetzung  des  Chlornitracetanilid  mit  Natron  und  Um- 
krystallisiren  aus  Ligroin.     Das  am  schwersten  lösliche. 

1.  o.  Chlor  m.Nitranilin,C6H3NH2ClN02,bildetbei  117-118°schmelzen- 

1      ^     b 

de,  gelbe  Nadeln.     Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei  153 — 154°. 

2.  O.Chlor  p.  Nitranil  in  ist  nicht  bekannt,  C6H3NH2CINO2    Die  Acetyl- 

Verbindung  schmilzt  bei  139°. 

2.  m.  Chlornitranilin,  ra.  Chloracetanilid  liefert  beim  Nitriren  ebenfalls 
zwei  Chlomitranilide. 
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3.  m.  Chlor  o.  Nitranilin,  CgHjNOjClNOj,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 

I  1       6 

krystallisirt  in  gelben  bei  124—25°  schmelzenden  Nadeln.  Es  entsteht  auch  aus 
m.  Dichlomitrobenzol  (70)  (Schmp.  33'')  und  o.  Dinitrochlorbenzol  (71)  (Schmp.  39°) 
mit  Ammoniak.     Schmelzp.  des  Acetylderivats  115°. 

4.  m.  Chlor  p.  Nitranilin,  CgHjNHgClNOj,  gelbe  Blättchen,  welche  bei 

114 

156—157°  schmelzen.     Acetyl Verbindung  schmilzt  bei  141  — 142°. 

5.  p.  Chlor  o.  Nitranilin,   CgHjNHjClNOj,  durch  Nitriren  von  p.  Chlor- 

1  4      6 

acetanilid  und  Behandlung  von  p.  Dichlomitrobenzol  mit  Ammoniak  dargestellt, 
bildet  bei  113°  schmelzende  orangerothe  Nadeln. 

Chlordinitranilin  (70),    CgH.,NH2NOjClN02,   aus    Dichlordinllrohcnzol 

1  9  4        6 

(Schmp.  104)  und  Chlordinitrophenolmethyläther  (Schmp.  65,4)  mit  Ammoniak  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  o.  o.  Dinitranilin  (Schmp.  138)  dargestellt,  bildet  bei 
144,7°  schmelzende  Nadeln. 

Dichlomitranilin  (72),  CgHjCljNOjNHj.  —  Neun  Isomere. 

1.  o.    o.  Dichlor,  p.     Nitranilin,     CsH,NHjClNO,Cl,     citronengelbe     bei      188« 

13      4« 

schmelzende  Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei  210^. 

2.  o.   m.    Dichlor-o.    Nitranilin,     CgHjNHjaClNO,,     heUgelbe    bei    162—163® 

1      a    I    6 

schmelzende  Nadeln. 

3.  o.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  CgHjNHjClClNO,.  heUgelbe  bei  67—68®  schmel- 

1  15        8 

zende  Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei  204—205^. 

4.  o.  m.  Dichlor -p.   Nitranilin,    C^H^NIIjClNO^Cl,   gelbe,     bei   53^   schmelzende 

1       2    4       s 
Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei   145 — I4ü  . 

6.  o.  p.   Dichlor-o.    Nitranilin   (290),    C,H,NH,CiaNO,,    orangegelbe   bei   100« 

I  14« 

schmelzende  Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei  188" 

6.  m.   m.   Dichlor-o.  Nitranilin,    CgH.jNH2ClClNO,,    gelbe    bei  79®  schmelzende 

Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei   138—139®. 

7.  m.  m.  Dichlor-p.  Nitranilin,   CgH,NH,ClNO,Cl,  gelbe  bei   170—171"  schmeU 

1       3     4       s 
zende  Nadelti.     Acetylderivat  schmilzt  bei  222®. 

8.  m.  p.  Dichlor-o.   Nitranilin,   CgHjNHjClClNOj,,   gelbe  bei    175®  schmelzende 

13    4« 

Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei   123—124® 

9.  p.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  CgHj,NH,ClClNO,,  gelbe  bei  95— 96®  schmelzende 
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Nadeln.     Acetylderivat  schmilzt  bei   152—163®. 

Dichlordinitranilin  (72),  CßH-Cljj(NOj)2NH2,  durch  Nitriren  von  m, 
p.  Dichloracetanilid  dargestellt,  bildet  bei  127 — 128°  schmelzende,  rotlie  Nadeln. 

Acetylderivat  schmilzt  bei  245—246°. 

Trichlor  m.  Nitranilin  (290),  CßHClaNOjNHj,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  m.  Nitranilin.     Gelbe,  bei  98°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlornitranilin  (72),  CgHCljNOgNH^,  durch  Nitriren  von  Trichlor- 
acetanilid  (Siedep.  184— 185°)  gewonnen,  bildet  gelbe,  bei  124  schmelzende  Nadeln. 

Acetylderivat  schmilzt  bei  193°. 

Bromnitranilin,  CgHjBrNO^NH,,  drei  Isomere. 

1.  o.  Brom  p.  Nitranilin,  C^jHjNHjBrNOj,  durchNitriren  von  o.  Bromacet- 

1      s  4 

anilid  (33)  resp.  Bromiren  von  p.  Nitrobenzol  (74)  oder  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Dibromnitrobenzol  (Schmp.  58,6°)  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei 
104,5°  schmelzende  Nadeln.     Mit  Acetylnitrit  entsteht  m.  Bromnitrobenzol. 

2.  m.  Brom  o.  Nitranilin,  C^HjNH^BrNO,,  entsteht  aus  m.  Dibromnitro- 

1       t    « 
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benzol  (33)  (Schmp.  61,6°  oder  o.  Dibromnitrobenzol  (75)  (Schmp.  56,4°)  mit 
Ammoniak.  Rothgelbe,  bei  151,4°  schmelzende  Nadeln.  Wird  durch  Aethyl- 
nitril  in  p.  Bromnitrobenzol  übergefülirt. 

3.    p.  Brom-o.  Nitranilin,  CßHgNHgBrNO^,  entsteht  durch  Nitriren  (292) 

14         6 

von  p.  Bromacetanilid  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  o.  p.  Dibromnitro- 
benzol (76)  (Schmp.  84°)  resp.  Chlorbromnitrobenzol  (75)  (Schmp.  68,6°).  Orange- 
gelbe, bei  1 1 1,4°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Aethylnitrit  entsteht  .m.  Bromnitro- 
benzol.    Acetylderivat  schmilzt  bei  204°. 

Bromdinitranilin,  CßH2Br(N02)2NH2,  drei  Isomere. 

1.  Brom-o.  p.  Di  nitranilin  durch  Bromiren  des  entsprechenden  Dinitranilins 
(33)  erbalten,  bildet  gelbe,  bei  144°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  p.  Dibromdinitrobenzol  (77a)  (Siedep.  99 — 100°)  und  m.  Di- 
bromdinitrobenzol  (75)  entstehen  zwei  andere. 

2.  und  3.    Bromdinitraniline,  welche  bei   160  und  178,4°  schmelzen. 

Dibromnitranilin.  CgH3Br2(N03)NH2,  drei  Isomere.  Durch  Salpetrig- 
säureäther werden  1.  und  2.  in  m.  m.  Dibromnitrobenzol  übergeführt. 

1.  o.  p.  Dibrom-o.  Nitranilin,   CgHgNHjBrBrNOj,   entsteht  durch  Nitriren 

1  2      4        6 

von  o.  p.  Dibromacetanilid  (73)  und  durch  Bromiren  von  o.  Nitranilin  (33)  und 
bildet  orangegelbe,  bei  127,3°  schmelzende  Nadeln. 

2.  o.  o.  Dibrom-p.  Nitranilin,  CeH2NH2BrN02Br,  durch  Einwirkung  von 

19        4  6 

Brom  auf  p.  Nitranilin  (78)  und  von  Ammoniak  auf  Dibrom  p.  Nitranisol  (33) 
(Schmp.  122°)  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  202,5°  schmelzende  Nadeln. 

3.  o.  m.  Dibromnitranilin  (77b)  entsteht  aus  dem  bei  159°  schmelzenden 
Dibromdinitrobenzol  und  Ammoniak.  Rothe,  bei  75°  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Salpetersäureäther  entsteht  o.  (2)  m.  (5)  Dibromnitrobenzol. 

Tribromnitranilin,  C6HBr3N02NH2,  drei  isomere  Modiücationen. 

1.  CßHNHjBrNOjBrBr.      Durch    Behandlung    von   m.  Nitranilin  (33)    mit 

1  S        3  4        6 

Brom.    Grünlichgelbe,  bei  102,5^^  schmelzende  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  C6HNH2BrN02BrBr  entsteht  aus  Tribromacetanilid  (79)  (Schmp.  232°) 

1  2         3  4       6 

mit  rauchender  Salpetersäure.  Gelbe,  bei  214 — 215°  schmelzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

3.  C6HNH2BrBrBrN02  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  aufm.  Brom- 
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o.  Nitranilin  (Schmp.  151,4°).     Gelbe,  bei  161,4°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorbromnitranilin  (80),  CßH2ClBrN02NH2,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  p.  Chlor  o.  Nitranilin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  106,4° 
schmelzenden  Nadeln. 

Jodnitraniline,  C6H3JNO2NH2,  existirt  in  drei  Modiücationen. 

1.  Jod- p.  Nitranilin  (44)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  (2  Mol.) 
auf  p.  Nitranilin  (7  Mol.)  neben  wenig  Dijod  p.  Nitranilin.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  kanariengelben  Nadeln,  welche  bei  105,0°  schmelzen. 

2.  p.  Jodnitranilin  (44)  entsteht  durch  Behandlung  von  p.  Jodacetanilid  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  122° 
schmelzenden  Nadeln. 

3.  m.  Jod- o.  Nitranilin  (80),  durch  Erhitzen  von  o.  p.  Dijodnitrobenzol 
(Schmp.  168,4°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  grosse  stahlblaue 
Blätter,  welche  bei  220°  noch  nicht  schmelzen. 
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Dijodnitraniline,  CgH^JjNOjNHj. 

Dijod-m.  Nitranilin  (44),  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  eine  salz- 
saure Lösung  von  m.  Nitranilin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  gelben, 
bei  145,5°  schmelzenden  Nadeln. 

Dijod-p.  Nitranilin  (44),  kurze,  hellgelbe  Nadeln,   welche  im  reflektirten 

Lichte  blau  erscheinen  (Schmp.  243—244°). 

NH 
Phenylendiamin,  Diamidobenzol,  CgH4%TTT*  ist  in  drei  isomeren  Modi- 

ükationen  bekannt.     Zweisäurige  Base. 

o.  Phenylendiamin  bildet  beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  unter  Wasser- 
austritt sog.  Anhydrobasen.     Die  Salze  des 

m.  Phenylendiamins  werden  durch  salpetrige  Säure  unter  Bildung  eines  Azo- 
körpers  intensiv  gelb  gefärbt. 

p.  Phenylendiamin  geht  durch  Oxydation  in  Chinon  über. 

o.  Phenylendiamin,  CgH^NH^NHj,  zuerst  von  Griess  durch  Destillation 

1  i 

von  o.  m.  und  m.  p.  Diamidobenzoesäure  (8ia)  dargestellt,  entsteht  ausserdem 
durch  Reduction  von  o.  Dinitrobenzol(5o)  undo.  Nitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
wie  durch  Behandlung  von  Brom-  o.  Nitranilin  (292)  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Natriumamalgam.  Es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  farblosen, 
glänzenden  Krystallen,  welche  bei  202 — 203°  (292)  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Durch  Behandlung  des  salzsauren  Salzes  mit  Eisenchlorid  entstehen  rubin- 
rothe  Nadeln  des  salzsauren  Salzes  einer  neuen  Base,  C12H10N4  (81  a)  oder 
^24^1 8^6^ '2 HCl  (8ib).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  in 
farblosen,  bei  98,5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Amidoazophenylen  (84) 
CgH^N,,  erhalten.  Trockenes  Jodcyan  bildet  einein  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Base,  C,3Hi2N4,  deren  Salze  violett  bis  dunkelblau  gefärbt  sind.  Wird  Ortho- 
phenylendiamin  mit  organischen  Säuren  (176)  erhitzt,  so  entstehen  unter  Wasser- 
austritt Anhydrobasen ;  mit  Aldehyden  (86)  werden  Aldehydine,  ebenfalls  basische 
Substanzen  gebildet.     Die  Salze  des  Orthophenylendiamins  krystallisiren  gut. 

NH  H  C\ 
Das  Chlorhydrat,  ^6^4^»* HCl  ^*^^**  grosse  strahlenförmig  vereinigte,  in  Wasser  leicht 

lösliche  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  braunrothen  Nädclchen. 

Chlor-  o.  Phenylendiamin  (239),  CgH3(NH2)j-Cl,  entsteht  durch  Reduc- 
tion des  bei  39°  schmelzenden  Chlor-  o.  Dinitrobenzols.  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  bei  72°  schmelzenden  Blättchen. 

o.  p.  Dichlor-  o.  Phenylendiamin,  CßHjNHjClClNHj,  durch  Reduction 
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des  bei  100°  schmelzenden  o.  Nitrodichloranilins  erhalten,  bildet  bei  60,5° 
schmelzende  Nadeln. 

p.  Brom-  o.  Phenylendiamin   (83),   CgHjNHjNHjBr,   durch  Reduction   von  p.  Broni- 
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o.  Nitranilin  (Schmp.  115®)  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  63°  schmelzenden  Nadeln. 
Einsäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,    CgHjBr^^^HCl,  bildet  farblose  Nadeln. 

m.  Phenylendiamin  CgH^NHgNHg  wurde  bereits  1844  von  Zinin  durch  Ein- 

1        s 

Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  Metadinitrobenzol  dargestellt  und  unter  der  Be- 
zeichnung Semibenzidam  beschrieben.  Dasselbe  entsteht:  1.  Durch  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  Metadinitrobenzol  (88)  (Schmp.  72°)  o.  o.  und  o.  p.  Dinitro- 
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benzoesäure  (87,  90)  (Schmp.  179°  und  202°)  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure,  2.  Durch  Destillation  der  salzsauren  m.  m.  Diamidobenzoesäure 
(87)  mit  Aetzbaryt  Ausserdem  wurde  die  Base  in  den  bei  der  Anilinfabrikation 
(91)  als  Nebenprodukt  auftretenden  höher  siedenden  Oelen  aufgefunden.  Zur  Dar- 
stellung wird  am  besten  Metadinitrol>enzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  auf  gewöhn- 
lichem Wege  dargestellte  salzsaure  Salz  mit  Aetzbaryt  zusammengerieben  und  die  auf  dem 
Wasserbade  getrocknete  Masse  aus  Verbrennungsröhren  destillirt.  Die  Base  wird  sofort  rein  erhalten. 
m.  Phenylendiamin  bildet  eine  farblose  krystallinische  Masse,  welche  bei  63° 
schmilzt  und  bei  276 — 77°  siedet  Dasselbe  bleibt  geschmolzen  oft  längere  Zeit 
flüssig. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m.  Phenylendiamin  entsteht  als 

Hauptprodukt  Triamidoazobenzoli  r^H^^NH^^  ^9'  dessen  salzsaures  Salz  das 
sog.  Phenylenbraun  ist. 

2(C6H8N,)  4-  NOOH  =  C  gH^  3N5  -h  2HaO. 

Wird  m.  Phenylendiamin  zu  der  verdünnten  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes 

(177,  178)  gesetzt,  so  entsteht  ein  Salz  des  Diamidoazobenzols,  CßHj^p  h     Nj  , 

als  blutrother  Niederschlag.     (Siehe  Chrysoidin,  Art.  Farbstoffe.) 

Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  (93)  wird  eine  basische  Verbindung,  wahr- 
scheinlich eine  dem  Melanilin  analoge  Phenylenbase  erhalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Methylalkohol   und  Salzsäure  geht  das  m.  Phenylendiamin  in  Tetramethyl- 

m.  Phenylendiamin  über  (94).     Die  Salze  des  Metaphenylendiamin  kiystallisiren  gut.     Das 

NH  HCl 
salxsaure  Salz,  ^s^iVH^HCr  ^^^^^^  compacte  Kiystalle;  das  Platindoppelsalz  glänzende  Nadeln. 

Chlor- m.  Phenylendiamin,  CßH3NH2NH2Cl,  entsteht  aus  o.  p.  Dinitro- 

114 

chlorbenzol  (Schmp.  50^  mit  Zinn  und  Salzsäure.    Bei  86°  schmelzende  Nadeln. 

NH 
Nitro- m.  Phenylendiamin  (93),  CgHjNOaj^j^*,  entsteht  durch  gelindes 

Erwärmen  von  Nitrodiacetophenylendiamin  (Schmp.  246°)  mit  Natronlauge   auf 

dem  Wasserbade;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Nitro -o.  Amidophenol.    Die 

Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schön  rothgelb  gefärbten  Prismen,  welche 

bei  161°  schmelzen. 

Chlornitro-m.  Phenylendiamin  (95),  CgHjNHjNOjNHjCl,  analog  der 
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Bromverbindung  aus  Nitrotrichlorbenzol  (Schmp.  68°)  dargestellt,  krystallisirt  in 

rothen  Nadeln,  welche  bei  192 — 194°  schmelzen. 

Bromnitro-m.  Phenylendiamin  (80),  CgHjNHjNOnNHnBr,  durch  Er- 
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hitzen  von  Nitrotribrombenzol  (Schmp.  125,1°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 

170—180°  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  prachtvoll  orangerothen, 

goldglänzenden  Nadeln,  welche  bei  150°  noch  nicht  schmelzen,  und  bei  163° 

anfangen  zu  erweichen.     Mit  Aethylnitrit  entsteht  p.  Nitrobrombenzol. 

p.  Phenylendiamin,  CgH4NH2NH2,  entsteht:   1.  Durch  trockne  Destillation 

1        4 

von  o.  m.  Diamidobenzoesäure  (90),  2.  durch  Reduction  von  p.  Dinitrobenzol  (55); 
von  p.  Nitranilin  (98)  von  p.  Nitraniliden  (46,  170)  und  von  Dinitranilin  (96) 
(Schmp.  175°)  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  3.  durch 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Dinitroazobenzol  (97)  bei  100°  im  Rohr. 
4.  neben  Diamidodiphenylamin  (s.  d.)  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  oder  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Anilinschwarz  (99). 
Zur  Darstellung  wird  am  besten  Paranitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  das  auf  ge- 
Ladbnburc,  Chemie.    L  40 
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wohnlichem  Wege  dargestellte  salxsaure  Salz,  trocken,  mit  entwässertem  kohlensaurem  Kali  gemengt, 
der  Destillation  unterworfen.  Das  p.  Phenylendiamin  bildet  farblose  Tafeln  (46),  welche 
bei  140°  schmelzen  und  bei  '267°  sieden.  Durch  Oxydationsmittel  z.  B.  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  wird  die  Base  in  Chinon  tibergefiihrt;  wenige  Milligrm. 
geben  bereits  ein  Sublimat  dieses  Körpers, 

NH 
^6^4NH   "*"  2SO4H,  H-  MnO,  =  C^H^Oj  4-  S04(NH4)a  -h  MnSO^. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (10 1,   102)  entsteht  eine  in  weissen  Nadeln 

krystallisirende Verbindung.  CgH^NjClj^  (vielleicht  Chinondirhlorimid,  Ct;H4j^pij, 

welche  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  in  eine  bei  *218^  schmelzende  Substanz, 

/  NH  \ 

CgH4Cl4N2,    (Tetrachlor- p.  Phenylendiamin,   ^6^^4MH^)*    "^^^^^geht.      Letztere 

wird  durch  Salpetersäure  in  Chloranil  umgewandelt. 

In  trocknem  Zustand  mit  Jodcyan  (85)  l)ehandclt,  liefert  p.  Phenylendiamin 
einen  in  gut  ausgebildeten,  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper. 

Durch  successive  Behandlung  (100)  des  salzsauren  p.  Phenylcndiamins  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  erhält  man  d:is  salzsaure  Salz  einer  Base, 
CjiHjQNßSj,  in  Form  grüner  kantharidenglänzender  Krystalle.  Die  übrigen 
Salze  sind  ebenfalls  grün  gefärbt. 

Ameisensäure  (103)  wirkt  auf  p.  Phenylendiamin  unter  Bildung  einer  un- 
krystallinischen,  bei  203,5—204"  schmelzenden,  violett  gefärbten  Formylver- 
bindung  ein. 

NH  HCl 
Das  salzsaure  p.  Phenylendiamin,   ^c^^iNH^Hri'  hildet  in  Wasser  leicht,  in   Salz- 
säure fast  unlösliche  Prismen,  das  Platindoppelsalz  leicht  lösliche  hellgelbe  Blättchen. 

Dichlor-  p.   Phenylendiamin  (294),    CgH^NH^ClNH^Cl,    entsteht   aus 
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p.  Nitrodichloranilin  (Schmp.    188^)   mit   Zinn    und    Salzsäure,      (glänzende,    bei 

123,5°  schmelzende  Nadeln. 

NH 
Nitro-p.  Phenylendiamin,  CgHjjNOjjrrj*,  durch  Behandlung  von  Dinitra- 

nilin  (104)  mit  Schwefelammonium  und  durch  Erhitzen  von  Nitrodiacetpara- 
phenylendiamin  (98)  (Schmp.  184°)  mit  Natronlauge  dargestellt,  bildet  dunkel- 
rothe,    bei    195°    schmelzende    Nadeln.      Einsäurige   Base,    deren    Salze    durch 

Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden. 

NH 
Dinitro-p.  Phenylendiamin  (98),   CjHjj(N02)jxTTr*,  durch  Er^^ärmen 

von  Dinitroaceto- p.  Phenylendiamin  (Scl.mp.  258°)  mit  «Ikoholischem  Ammoniak 
auf  150°  dargestellt,  bildet  rothe  Nadeln.  Schmelzp.  294°.  Einsäurige  Base, 
welche  ebenfalls  in  Natronlauge  löslich  ist,  und  Leim  Kochen  damit  in  Dinitro- 
dioxybenzol  übergeht. 

Bromnitro-p.  Phenylendiamin  (80),   C^jH^NHgBrNHjNOg,    aus  Nitro- 
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tribrombenzol  (Schmp.  93,5°)  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol 

in   pyramidalen,  bei    156°  schmelzenden  Nadeln.     Giebt  mit  Amylnitrit  p.  Nitro- 

brombenzol. 

Phenylenderivate  unbekannter  Constitution. 

NH 
Dinitrophenylendiamin  (106),  C6H2(N03)gj^jj*,  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Trinitranilin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  130°.  Lange  rothe 
Nadeln,   welche  bei  210—211°  schmelzen.     Es  ist  in  Wasser  löslich,  leichter  in 


Anilin.     •  627 

Eisessig  und  Alkohol.     Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  unbeständig.     Das  Acetylderivat 

bildet  feine,  gelbe,  bei  245 — 246°  schmelzerrde  Nadeln. 

NH 
Bromdinitrophenylendiamin   (80),   C6H(N02)2Brj^TT^,   durch  Erhitzen 

von  Dinitrotribrombenzol  (Schmp.  135,5°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  darge- 
stellt, bildet  chamoisgelbe,  dem  Chloranil  ähnliche  Täfelcl.en,  welche  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  sind.  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  in  der  Kälte  das  Salz 
eines  Dinitrobromamidophenols,  in  der  Wärme  dasjenige  eines  Dinitrobromdioxy- 

benzols. 

NHj 

Triamidobenzol,  CßH3NH2,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

'  NHj 

1.  Triamidobenzol  (105),  CßHjNHjNHgNH^.    Zur  Darstellung  wird  bei  100'' 
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getrocknete  TriamidobenzoSsäure  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Glaspulver  destillirt,  und 
das  durch  Erwärmen  auf  100°  vom  Wasser  befreite  Produkt  nochmals  durch  Destillation 
gereinigt.  Die  Base  scheidet  sich  aus  Wasser,  Alkohol  und  Aether  als  krystallinische 
bräunliche  Masse  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  Alkalien  in 
Gestalt  von  kleinen  Tropfen  abgeschieden,  welche  bald  in  rhombische  und 
sechsseitige  Täfelchen  umgewandelt  werden.  Sie  schmilzt  unter  vorhergehender 
Erweichung  bei  203°,  und  siedet  bei  330°  (corr.  336°).  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.     Zweisäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  CgH3(NHj,)3  2HCl,  bildet  farblose  glänzende  Nadehj. 

2.  Triamidobenzol  (107),    C6H3NH2NH.^NH2,    durch  Behandlung    von 

12  4 

Dinitroanilin  (Schmp.  182°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  der  ersten  Ver- 
bindung sehr  ähnlich,  ist  krystallinisch  und  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel. 
Siedep.  340°.  Das  Sulfat,  C6H3(NH3)3S04H2,  ist  ein  hellgraues,  undeutlich 
krystallinisches  Pulver. 

Nach  Gauhe  und  Laütemann  entsteht  durch  Reduction  von  Pikrinsäure  eben- 
falls Triamidobenzol,  während  nach  Heintzel  Triamidophenol  gebildet  wird.  (Siehe 

Phenole.) 

Anilinderivate  mit  einwerthigen  Alkoholradikalen. 

CH 
Methylanilin,  CßHjNTT    ',  entsteht  1.  durch  Einwirkung  (108)  von  Chlor-, 

Brom-  oder  Jodmethyl  auf  Anilin,  und  zwar  neben  Dimethylanilin  und  einem 
Anilinsalze  * 

CHjCl  -4-  2C6H5NH8  =  CgH^NCHjH  -h  CßH^NHg.HCl. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Acetanilidnatrium  (113)  und  Zer- 
setzung des  gebildeten  Produktes  mit  Kalilauge: 

C«H,Ng^^"»  -+- JCH,  =  C,H,Nggf^»  +JNa, 

3 

CjHsN^^^^»  -+-  KOH  =  CeHjN^^»  +  CHjCOjK. 

3.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  (109,  iio,  iii,  112,  300)  mit  Methyl- 
alkohol auf  235 — 240°  ebenfalls  neben  Dimethylanilin.  4.  Durch  Erhitzen  von 
Chlorammonium,  Anilin  und  Methylalkohol  auf  300°.  5.  Durch  Einwirkung  von 
Methylsulfat  auf  Anilin  (116).  Beide  Substanzen  vereinigen  sich  zu  methyläther- 
schwefelsaurem  Methylanilin: 


^^2  och!  "^  CeHjNHj,  =  SO^qj^^^ 


3  .    -        -  ^»OHCeHsNHCH/ 

Zur  Darstellung  des  Methylanilins  nach  1 .  wird  Überschüssiges  Anilin  (2  Mol.)  in  ätherischer 
Lösung  mit  dem  Ilalogenäther  (1  Mol.)  zusammengebracht  und  das  Gemisch  einige  Tage  sich 

40» 
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selbst  überlassen.  Bei  Anwendung  von  Chlormethyl  wird  die  grösste  Ausbeute  (45  J)  an  Mono- 
verbindung  erhalten.  Zur  Darstellung  nach  3.  werden  40  Thle.  salzsaures  Anilin ,  60  Thle.  Anil'n 
und  35  Thle.  Methylalkohol  zunächst  zwei  Stunden  auf  200^  dann  zehn  Stunden  auf  235^24C 
erhitzt,  wobei  80  Thle.  Monomethylanilin  und  45  Thle.  Dimethylanilin  gebildet  werden.  Zur 
Trennung  dieses  Gemenges  sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen.  Nach  Hofmann  wird 
dasselbe  zur  Abscheidung  des  Anilins  zunächst  mit  \erdUnntcr  Schwefelsäure  behandelt,  das  schwer- 
lösliche Anilinsalz  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  Filtration  durch  Leinewand  entfernt  und  die  Operation 
so  oft  wiederholt,  bis  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Aus  dem  Filtrat 
werden  die   Methylbasen   durch  Alkalien  gefällt  und   nach  dem  Trocknen  mit  Chloracetyl  be- 

CH 
handelt     Die  Acetylverbindung  des  Methylanilins,   CgHjN^^t,-,  ,   scheidet  sich  in  Krystallen 

ab,  während  das  salzsaure  Salz  des  Dimethylanilins,  welches  keine  Acetylverbindung  zu  bilden 
vermag,  durch  Wasser  in  Lösung  geht.  Die  wässerige  Mutterlauge  des  Mothylacetanilids  liefert 
nach  dem  Eindampfen,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  noch  erhebliche  Mengen  des  Anilids. 
Letzteres  wird  zur  UeberfÜhrung  in  Methylanilin  am  besten  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt. 
Das  Acetylchlorid  lässt  sich  nach  neueren  Angaben  von  Hofmann  durch  Acetanhydrid  ersetzen. 
Das  durch  Anwendung  desselben  entstehende  Gemisch  von  Methylacctanilid  und  Dimethylanilin 
wird  auf  190 — 200^  erhitzt,  wobei  die  Dimethylbase  Uberdestillirt,  während  das  Anilid  grössten- 
theils  zurückbleibt  Durch  wiederholte  Destillation  gelingt  die  vollständige  Trennung.  Nöltino 
und  BoASSON  (112)  behandeln  das  Gem«>nge  des  Anilin  und  der  beiden  Methylbasen  in  concen- 
trirter  saurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron,  wobei  Anilin  als  Diazobenzolchlorid  und  Di- 
methylanilin als  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  Lösung  bleiben,   während   das  als  Gel  sich 

CH 
abscheidende    Nitrosomethylanilin,    C^H^N^q*,    der  Flüssigkeit    durch  Aether    entzogen  und 

durch  Reductionsmittel  in  Monomethylanilin  Übergeführt  wird. 

Das  Monomethylanilin  bildet  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  dem 

Anilin  sehr  ähnlich  ist.    Es  siedet  (300)  bei   192°.    Durcli  Erhitzen  seines  Chlor- 

NH 
bydrats  auf  335°  geht  es  in  das  isomere  Paratoluidinchlorhydrat,  CgH^y^iTT*,  HCl, 

über.    Mit  Salzsäure  erhitzt  entsteht  Methylchlorid  und  Anilin.    Die  Salze  des  Mono- 

methylanilins  krystallisircn  meist  schlecht.    Das  methylschwefelsaurc  Salz  bildet  grüngelbe  Nadeln. 

CH 
Nitrosomethylanilin   (113,   118),    CgH^Nj^Q*,    durch    Einwirkung   von 

salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsaures  Methyl anilin  dargestellt,  bildet  ein  hellgelbes, 

aromatisch  riechendes  Ocl,   welches  durch  Zinn   und  Salzsäure  in  Methylanilin 

umgewandelt  wird. 

Monobrommethylanilin  (117),  CgH^BrNHCHj,  wird  durch  Reduction 

CH 
von  Nitrosobrommethylanilin,  CgH^BrN^^Q'*,   dargestellt.     Es   schmilzt  bei    11^ 

und  siedet  unzersetzt  bei  259— 2<>0°.  Beim  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  geht 
das  Monobrommethylanilin  in  einen  dem  Fuchsin  ähnlichen  Farbstoff  über.    I>as 

Acctylderivat  schmilzt  bei  99°. 

CH 

Nitrosobrommethylanilin  (117),   C6H4BrNj^Q^,   entsteht  neben  Nitro- 

dimethylanilin   bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Bromdimcthylanilin 

(Schmp.  55°).     Es  krystallisiit  aus  Alkohol   in  langen  büschelförmig  vereinigten 

Nadeln,  welche  bei  74°  schmelzen. 

CH 
Dimethylanilin,  CgH^Npjj'.    Die  wichtigsten  Darstellungsmethoden  der 

V 

Base  wurden  schon  unter  Methylanilin  besprochen.  Vollkommen  reines  Dimethykmilin 
lUsst  sich  leicht  durch  Destillation  von  TrimethylphenylanimoniumoKydhydrat  oder  trocknem 
Trimcthylphcnylammoniumjodtir  (119)  im  Salzsäurestrom  darstellen. 

Das  Dimethylanilin   wird  im  grossen  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin 


Anilin.  629 

mit  Methylalkohol  gewonnen  und  dient  zur  Fabrikation  verschiedenartiger  Farb- 
stoffe. Das  Handelsprodukt  enthält  häufig  Monomethylanilin,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen. 

Dimethylanilin  siedet  bei  192°  und  wird  in  der  Kälte  vollständig  fest.  Spec. 
Gew.  0,9553.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  jedoch  meist  nicht 
krystallisationsfähig.  Von  den  zahlreichen  Umwandlungen  des  Dimethylanilins 
mögen  die  wichtigsten  hervorgehoben  werden.  Beim  Erhitzen  im  Salzsäure- 
strom (181)  zerfällt  die  Base  in  Anilin  und  Chlormethyl  nach  folgenden 
Gleichungen: 

CeH^N^JJ»  -H  HCl  =  C^H^N^"»  -h  CH,C1, 

CßH^N^^»  -+.  HCl  =  CßH^N^  -+-  CHjCl. 

Durch  Oxydationsmittel  entstehen  blauviolette  Farbstoffe,  welche  fabrik- 
mässig  dargestellt  werden.  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  wirken  auf  Di- 
methylanilin, welches  sich  in  geeigneten  Lösungsmitteln  befindet,  unter  Bildung 
von  Substitutionsprodukten  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
entsteht  Naphtalin,  neben  einem  blauvioletten  Farbstoff.  Salpetrigsäureäther 
bildet  Nitrosodimethylanilin.  Durch  Stickoxyd  entstehen  verschiedene  Conden- 
sationsprodukte.  Wird  Dimethylanilin  mit  Haloidkohlenwasserstoffen  der  Fettreihe, 
oder  mit  solchen  der  aromatischen  Reihe,  welche  die  Halogene  in  den  Seiten- 
ketten enthalten,  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub,  oder  Aluminiumchlorid  erhitzt,  so 
tritt  Wasserstoff  des  aromatischen  Kerns  als  Haloidwasserstoff  aus,  während  sich 
die  Reste  vereinigen.     Z.  B. 

CH3CI  -+-  CeHsNCCHj)^  =  CfiH.^JJfjj^j^  +  HCl 

Dimetfayltoluidin, 

C,H,Br,  -(-2C,H,N(CH,),  =  C,H, g«J5|5J}gg»>»  -f-  2HBr 

Tetramethyldianiidodipheiiyläthan. 

Auf  einem  analogen  Vorgang  beruht  die  Bildung  von  Malachitgrün  bei  der 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin.  In  ganz  ähnlicher  Weise, 
ebenfalls  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff,  wirken  Säurechloride  auf  die  Base 
ein,  z.  B. 

COCl,  -4-  CeH,N(CH,)3  =  CßH.^g^^»^»  -1-  HCl 

DimethylamidobensoSsäurechlorid. 

COCI,  +  2C,HjN(CH,),  =  C0g;g|J[gS;j*  +  2HC1 

Dimethyldiamidobenzophenon. 

Wird  Dimethylanilin   bei  Gegenwart   von  Wasser  entziehenden  Mitteln  mit 

C  H 

Benzoesäure  erhitzt,  so  entsteht  Dimethylamidobenzophenon.    ^Oq^tt^j^z/^h  ^ 

Phtalylchlorid    liefert    das   Pthalein    des    Dimethylanilins.      Beim   Erhitzen    mit 
Benzaldehyd     wird     unter     Wasseraustritt     Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 

C  H 
^^rC  H  NTCH  "^  "^  '  gebildet     Aehnliche  Körper  entstehen  aus  anderen  Alde- 
hyden, z.  B.  Cuminol  oder  Furfurol.    Auch  Aceton  vereinigt  sich  bei  Gegenwart 
von    Chlorzink    unter   Wasseraustritt    mit   2    Mol.    Dimethylanilin    zu   der   Base 

C(C,H,N(CH,),),- 
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Die  Salze  des  Dimethylanilins  sind  grösstentheils  leicht  löslich  und  meist  nicht  krystallisations- 
fähig.  DasPlatindoppelsaU  (300),  (CgHi,NHCl),Pta^  +  2HjO,  bildet  rothgelbe  Tafeln  oder 
rubinrothe  Säulen.  Das  ferroncyanwasserstoffsaurc  Salz  (282)  bildet  in  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Quecksilberchlorid  (120)  auf  alkoholisches 
Dimethylanilin  entstehen  zwei  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  Hg,OCl2(CgHjN(CHj)2, 
schwer  lösliche  Nadeln,  und  HgClj[CgHjN(CH,)j,HCl],,  in  Wasser  leichter  lösliche,  bei  149** 
schmelzende  Tafeln. 

CH 

Monochlordimethylanilin  (121),  C5H4CINPTT',  entsteht  neben  einem 

3 

zwei-  und  dreifach  gechlorten  Produkt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dime- 
thylanilin.    Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  210°  siedet. 

CH 
Dichlordimethylanilin  (121),    CgHjCljN^Tr'i    ist   ebenfalls   eine  stark 

lichtbrechende  bei  234°  siedende  Flüssigkeit. 

CH 
Trichlordimethylanilin    (121),    C^HjCIjNqtt',    farblose  Nadeln.     E^ 

schmilzt  bei  32°  und  siedet  bei  257°.     Die  Base  bildet  krystallinische  Salze. 

CH 
Monobrom dimethylanilin,  CgH^BrNpir*. 

w 

m.  Bromdimethylanilin  (117),  aus  m.  Bromanilin  und  Jodmethyl  darge- 
stellt, schmilzt  bei  11°  und  siedet  bei  2ö9°  unzersetzt.  Mit  Jodmethyl  entsteht 
ein  bei  185°  schmelzendes  Jodmethylat. 

p.  Bromdimethylanilin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Parabromanilin  (122) 
mit  Jodmethyl  und  durch  Einwirkung  von  Brom  (115)  auf  eine  Lösung  von 
Dimethylanilin  in  Eisessig.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  55°  schmelzen.  Der  Siedep.  liegt  bei  264°.  Die  Salze 
sind  sehr  zerfliesslich.    Beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff  auf  188°  wird  Naph- 

talin  gebildet  (182). 

CH 

Monojodimethylanilin,    CßH4JpTT',     entsteht    durch    Vermischen    der 

Lösungen  von  Jod  und  Dimethylanilin  (115),  in  Schwefelkohlenstoff  und  durch  Ein- 
wirkung von  Jodcyan  auf  Dimethylanilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Blättern,  welche  bei  79°  schmelzen,  und  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Platin- 
doppelsalz. Wird  die  Base  ein  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  ent- 
steht fast  momentan  unter  lebhafter  Reaction  eine  dunkle  in  Alkohol  mit  pracht- 
voll  violetter   Farbe    lösliche    Masse,    welche    vielleicht    das   Trijodhydrat    des 

Tetramethylrosanilins  darstellt. 

CH 

Nitrosodimethylanilin(i28, 129,  130,  148),  CßH^NON^rr',  entsteht  durch 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäureamyläther  auf  salzsaures 
Dimethylanilin. 

Zur  Darstellung  löst  man  200  Thle.  Dimethylanilin  in  500  Thlen.  conc.  Salzsäure  und 
1000  Thlen.  Wasser  und  setzt  allmählich  die  berechnete  Menge  Kaliumnitrit  zu.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  salzsaurem  Nitrosodimetylanilin  ab,  welche,  sobald  ihre  Menge  nicht 
mehr  zunimmt,  auf  ein  Luftpumpenfilter  gebracht  und  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgewaschen 
werden.  Das  Salz  wird  darauf  in  Wasser  suspendirt  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  und  die 
abgeschiedene  Base  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
Krystallen  ab. 

Das  Nitrosodimethylanilin  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in 
smaragdgrünen,  wohlausgebildeten,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  wahrschein- 
lich dem  triklinen  System  angehören.  Es  schmilzt  bei  85,5®  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 
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Durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerfallt  die  Nitrosobase  in  Nitrosopbenol  und 
Dimethylamin : 

CeH,(NO)Ngg3  ^  H,0  =  CeH,5JS  -^  NHCCH,),. 

3 
Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  in  Nitrodimethylanilin,   durch  Reductions- 

mittel  in  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  über. 

Die  Salze,  durch  Zusatz  von  Säuren  zu  der  ätherischen  Lösung  der  Base  dargestellt, 
krystallisiren  gut  Sic  sind  meist  gelh  his  braunroth  geförbt.  Das  salz  saure  Salz  bildet  schöne 
gelbe,  das  neutrale,  oxalsaure  Salz  braunrothe,  das  saure  gelbe  KrystaUe. 

Nitrosodimethylanilin  zeigt  grosse  Neigimg  mit  anderen  Körpern,  z.  B. 
mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  Aminen,  Additionsprodukte  zu  bilden. 

Das  Nitrosodimethylanilin-Benzol,  (C6H4NON(CH,),).CeHj,  bildet 
dunkelgrüne  Krystalle. 

Das  Nitrosodimethylanilin -Anilin,  ^C5H^(NO)N^|J»)  .CßH^NH,,  durch  ge- 
lindes Erhitzen  von  gleichen  Thcilcn  Anilin  und  Nitrosodimethylanilin  mit  der  fünffachen  Menge 
Alkohols  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelstahlblauen,  in  durchfallendem  Licht  chrom- 
grünen,  monoklinen  Prismen. 

CH 
p.  Nitrodimethylanilin,    CcH^NOjNqtt*,   entsteht  durch  alhnählichen  Zusate 

3 
der  theoretischen   Menge  Salpetersäure  (115)  zu  Dimethylanilin,   welches  in  der    10 — 12  fachen 

Menge  Eisessig  gelöst  ist.  Durch  Fällen  mit  Wasser  und  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Thierkohle  werden  gelbe  Nadeln  erhalten,  welche  von  einer  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leichter 
löslichen  rothen  Substanz  ohne  Muhe  zu  trennen  sind.  Die  Nitroverbindung  bildet  Stahl- 
blau glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  1G2°  schmelzen.  Sie  ist  ohne  basische 
Eigenschaften.  Durch  Oxydation  (123,  124)  von  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin mit  übermangansaurem  Kali  und  durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  (299) 

mit  Nitrochlorbenzol  entsteht  dasselbe  Produkt. 

CH 

Dinitrodimethylanilin,   C6H3(N02)jNqjj'*,   entsteht  durch  Einwirkung 

3 

von  Salpetersäure  (115)  auf  eine  Lösung  von  1  Thl.  Dimethylanilin  in  6—7  Thlen. 
Eisessig.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  77°  schmelzen. 
Durch  Kochen  von  Mononitrodimethylanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
nach  Schraube  ein  bei  73,5°  schmelzendes  Dinitroprodukt 

N(CH,),  (i^ 
o.  p.  Dinitrodimethylanilin  (125),  CßHjNOo  (2),  entsteht  neben  ge- 

*  NO,  (4) 

ringen  Mengen  eines  isomeren  Produktes  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  (10  Thle.  Dimethylanilin,  110  Thle.  Sali)etersäure,  HO  Thle.  Wasser) 
in  der  Kälte  auf  Dimethylanilin.  Es  wird  aus  Benzol  in  prachtvollen  Krystallen 
erhalten,  welche  bei  87°  schmelzen.     Mit  Kalilauge  entsteht  Dimethylanilin  und 

o.  p.  Dinitrophenolkalium. 

CH 
Pentanitrodimethylanilin,     Ce(N05)5NQTT',    durch    Einwirkung    von 

s 
rauchender   Salpetersäure  auf  a-  und  ß-Naphtyldimethylamidophenylsulfon    (127) 

resp.  aufDiphenyldimethylamidosulfon  (126)  dargestellt,  bildet  bei  127°  schmelzende 

Krystalle. 

Trimethylphenylammoniumoxydhydrat,     C6H;,N(CH3)3'OH.       Das 

Jodür  der  Ammoniumbase  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Dimethylanilin 

mit  Jodmethyl  (131),  welche  unter  heftiger  Reaction  erfolgt.    Es  wird  am  besten  durch 

Einwirkung  von  Jodmethyl  (133)  auf  Anilin  bei  Gegenwart  einer  wässrigen  Lösung  von  Aetzkali 

dargestellt. 

C.HjNH,  -h  3CH,J  -\-  2KOH  =  CeH^NCCH,), J  -f-  2KJ  +  2H,0. 
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Beim  Behandeln  der  wässrigcn  Lösung  des  JodUrs  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  Losung 
des  Hydrats,  aus  welcher  durch  Eindampfen  im  luftleeren  Raum  die  Base  als  stark  alkalische, 
zerflicssliche  Masse  erhalten  wird.  Sie  schmeckt  bitter,  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Di- 
methylanilin,  Wasser  und  andere  Produkte.  Das  Jodür  krystallisirt  gut,  das  chrom- 
saure Salz  bildet  prachtvolle  Prismen,  das  methylätherschwefelsaure  Salz  (132) 
sternförmig  vereinigte  lange  Nadeln.  Es  entsteht  durch  Zusammenbringen  von 
Methylsulfat  mit  Dimethylanilin. 

Das  Jodür  zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Dimethylanilin,  Methyl- 
alkohol und  Jodwasserstoff.  Aus  m.  und  p.  Bromanilin  (117,  122)  und  Jodmethyl 
entstehen  die  entsprechenden  Jodüre  des  Trimethylbromphenylammoniumhydrats. 

Sie  sind  beide  krystallinisch. 

C  H 

Aethylanilin,  CgHjNjr^    ^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf 

Anilin  (108),  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  salzsaurem  Anilin  (300)  und  durch 
Einwirkung  von  Aethylsulfat  auf  Anilin  (116).  Die  Base  ist  ein  farbloses,  stark- 
lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  202—204°  siedet  (300).  Spec.  Gew.  =  0,954 
bei  18°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Aethylamin;  beim 
Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  neben  anderen  Produkten  Indol  ge- 
bildet. Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  grosse  Tafeln,  das  Platindoppelsalz  lange,  gelbe  Nadeln.  Die 
Acetylverbindung  (300)  bildet  monokline  Säulen,  welche  bei  54,5°  schmelzen. 

C  H 

Nitrosoäthylanilin   (134),    C^H^^N^tq  *,    entsteht   neben   Salpetersäure- 

Diazobenzol  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  Aethylanilin. 

C6H5NCjHßHNO,  4-  NHO,  =  CeH^N^»^*  -h  NO,H  -4-  H,0. 

Es  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bittermandelartig  riechendes  Oel, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  und  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Durch 
Reductionsmittel  wird  Aethylanilin  regenerirt,  oder  Aethylphenylhydrazin  gebildet 

Aethyl-p.  Chlor  und  p.  Bromanilin  (108)  entstehen  aus  Bromätiiyl  und  dem  ent- 
sprechenden Chlor-  und  Bromanilin,  heide  sind  Flüssigkeiten.  Durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Aethylamin  auf  Chlordinitrobenzol  wird 

NHC,H,  (I) 

Aethylnitrochloranilin    (49)1    C.H, -NO,  (2),    gebildet     Glänzende,  goldgelbe 

Cl  (5) 

Nadeln,   welche  hei  83 — 84^  schmelzen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  in  heissero 

und  in  Aether. 

Nitroäthylanilin  (301)  entsteht  durch  Kochen  von  Aethylacetnitranilid  (durch  Einwirkung 

von   Salpetersäure  auf  die   Acetverbindung  dargestellt)   mit  Kalilauge.    Krystallisirt  aus  Alkohol 

in  grossen  Säulen,  welche  bei  95 — 95}5^  schmelzen. 

C  H 

Diäthylanilin  (108),    CßH^Np^Tj'',    durch  Behandlung  von  Aethylanilin 

mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bromäthyl,  der  durch  Erhitzen  von  TriäÖiyl 
phenylammoniumoxydhydrat  dargestellt,  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei 
211—211,5°  siedet  (300).  Durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  entsteht  ein 
grüner  Farbstoff.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  Indol  gebildet. 
Das  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  vierseitige  Tafeln,  das  salzsaure 
Platindoppelsalz  gelbrothe  Nadeln. 

Diäthylchloranilin  (108),  C6H4CIN(C2H5),,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethylchloranilin  mit  Bromäthyl. 
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C  H 

Nitrosodiätbylanilin  (136),  C6H4(NO)Np*u*,   wird  analog  der  Methyl- 

Verbindung  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  grünen  Prismen, 
welche  bei  84°  schmelzen  und  höher  erhitzt,  zersetzt  werden.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  oder  Aether,  schwer  in  Wasser.  Seine  gelb  gefärbten  Salze  sind 
leichter  löslich,  als  diejenigen  der  Methylverbindung.  Mit  Anilin,  Phenol  etc.  ent- 
stehen Additionsproducte ;  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  wird  Nitrosophenol 
und  Diäthylamin  erzeugt. 

CH 
Methyläthylanilin  (108),  CsH-^Nq  x|  ,   durch    mehrtägiges  Erhitzen  von 

Jodmethyl  mit  Aethylanilin  auf  100°  dargestellt,  ist  ein  dem  Methylanilin  ähnlich 
riechendes  Oel. 

Triäthylphenylammoniumoxydhydrat  (137),  C6H5N(C3H5)30H.    Das 
Jodtir,  welches  durch   Erhitzen  von  Jodäthyl    mit  Diaethylanilin    auf   100°   dar- 
gestellt wird,    bildet  beim  Kochen    mit  Wasser   und  Silberoxyd   die    freie  Base. 
Dieselbe  wird  durch  Destillation  in  Diäthylanilin,  Aethylen  und  Wasser  zerlegt. 
CeH5N(C8H5)30H  =  CßH.NCCjHj),  -+-  H,0  -h  C,H,. 

Die  Salze  krystallisiren  gut  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  ist  ein  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Dimethyläthylphenylammoniumoxydhydrat  (116).  Das  ätherschwefel- 
saure Salz,  durch  Erhitzen  von  Aethylsulfat  mit  Dimethylanilin  in  Benzollösung 
dargestellt,  bildet  schuppenähnliche  Krystalle. 

Amylanilin  (108),  CeH5NHC5Hii,  das  Bromhydrat  entsteht  durch  Ein- 
wirkimg von  Bromamyl  auf  Anilin  schon  in  der  Kälte.  Die  Base  ist  ein  bei 
258°  siedendes  Oel,  welches  in  der  Kälte  nach  Rosen  riecht.  Die  gut 
krystallisirenden  Salze  der  Oxalsäure,  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  sind 
schwer  löslich.  Diamylanilin,  CgH5N(C5H,J2i  ^^s  Bromhydrat,  durch  Er- 
hitzen von  Amylanilin  mit  überschüssigem  Bromamyl  dargestellt,  liefert  durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  die  bei  280°  siedende  Base.     Salze  schwer  löslich. 

CH 
Methylamylanilin,  CgH^Np  t|    ,  entsteht  neben  Wasser  und  Aethylen  bei 

der  Destillation  von  Methylaethylamylphenylammoniumoxydhydrat  (137)  und  neben 
Trimethylphenylammoniumbromid  durch  20 ständiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Brom- 
amyl mit  (139)  2  Mol.  Dimethylanilin  auf  150—160°.    Bei  257°  siedendes  Oel.    Spec. 

Gew.  =  0,906  bei  20°.  Aethylamylanilin  (108),  CeHjN^^^'^  ,  aus  Aethyl- 
anilin und  Bromamyl  gewonnen,  ist  ein  bei  262°  siedendes  Oel.  Das  Bromhydrat 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Bromamyl  und  Aethylanilin: 

Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat     (137),    C6H5N(CH3 

C3H5C5Hj,)OH.     Das  Jodür,  weisse  Krystalle,   entsteht  durch  Einwirkung  von 

Jodmethyl  auf  Aethylamylanilin:  Die  Base  zerfallt,  wie  bereits  angeführt,  bei  der 

Destillation. 

C  H  NC    H 
Cetylanilin  (140),      *    *    ^^    ",    aus   Jodcetyl    und   Anilin  dargestellt, 

krystallisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  welche  bei  42°  schmelzen.  Unlöslich 
in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salze  krystallisiren  gut  Di- 
cetylanilin,  welches  nur  schwer  rein  darzustellen  ist,  gleicht  dem  Cetylanilin. 

C  H 
AUylanilin  (144),  CßHjNjj'    *,  das  jodwasserstoffsaure  Salz  entsteht  unter 


634  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Erwärmung  beim  Mischen  von  Anilin  mit  Jodallyl.  Die  freie  Base  ist  ein  bei 
208 — 209°  siedendes  Oel,  welches  einen  brennenden  Geschmack  besitzt  und  nach 
Anilin  und  Geranium  riecht.  Das  spec.  Gew.  ist  =  0,982  bei  25°.  Die  leicht 
löslichen  Salze  sind  krystallinisch.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  wird  als 
harzartiger,  später  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Beim  Leiten  der  Dämpfe 
über  glühendes  Bleioxyd  entsteht  Chinolin. 

GH 

Allyläthylanilin,  CgHjNQ^Tj',  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Allylanilin 

mit  Jodäthyl  entsteht  das  Jodhydrat,  aus  welchem  durch  Kalilauge  die  Base  gefallt 
wird,  Sie  ist  ein  zwischen  220°  und  225°  siedendes  Oel.  Die  Salze  sind  leicht 
löslich. 

Methylderivate  des  Phenylendiamins. 

Tetramethyl-m.  Phenylendiamin(94),  CeH4i^/pTT'(*.  Das  salzsaure  Salz 

der  Base  entsteht  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  10  Grm.  m.  Phenylendiamin, 
16  Grm.  Salzsäure  und  20  Grm.  Methylalkohol,  auf  180 — 190°.  Das  durch  Natron- 
lauge abgeschiedene  Oel  wird  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Base  siedet  bei 
256°  und  wird  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  fest     Das  salzsaure  Salz 

^6^*n)cH*^^  2HCI  h-  HjO  bildet  wohlausgebildete  durchsichtige  Krystalle. 
Es  ist  sehr  hygroskopisch.     Die  Base  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu 

Pentamethyl-m.  Phenylendiammoniumjodür  (94),  CgH^j^^Qj^^^^JCHj 

-f-HjO,  welches  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  wohlausgebildeten 
Krystallen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  192°  und  wird  dabei  in  Jodmethyl 
und  die  Tetramethylbase  zersetzt. 

Dibromtetramethyl-  m.  Phenylendiamin     (141),     ^s^s^^'i  NfCH*^^ ' 

dessen  krystallinisches  Chlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  salzsaure 

Lösung  der  Tetramethylbase  erhalten  wird,  istölförmig  und  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

N(CH,), 
Trinitrotrimethyl  m  Phenylennitrosamin  (94),  C6H(N02)3NCH,     , 

NO 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  der  Tetramethyl- 
base in  Eisessig.     Die  Verbindung  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  132°. 

Dimethyl-p.  Phenylendiamin  (146),  CßH4*^TT      ^^^ ,  entsteht  durch  Re- 

duction  von  Nitrodimethylanilin  oder  besser  von  Nitrosodimethylanilin  (129,  115, 
148)  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

P  TT  N(CH3)j        .  „  p  „  N(CH3)j    .    TT  o 

^6^4  NO  ^  ■"  ^    *NH,  ^  xij^j. 

Das  Reductionsgemisch  von  Zinn,  Salzsäure  nnd  Nitrosodimethylanilin  wird  anfangs  massig, 
später  stärker  erwärmt,  das  Zinndoppelsalz  direkt  durch  Überschüssige  Natronlauge  zersetzt, 
darauf  die  Base  ftlr  sich  oder  unter  Zusatz  von  Benzol  abgehoben,  getrocknet  und  destillirt. 
Sie  geht  zwischen  250®  und  257**  als  ein  gelb  gefärbtes,  bisweilen  schon  im  KUhlrohr  er- 
starrendes Oel  über,  welches  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  umkrystallisirt  wird. 

Die  mehrfach  umkrystallisirte  Base,  lange  weisse  Nadeln  oder  Prismen,  schmilzt 
bei  41°  und  siedet  bei  257°.  Das  anfangs  farblose  Destillat  wird  an  der  Luft  gelb. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
wenig  in  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  wenig  flüchtig.  Die  leicht  löslichen 
Salze  krystaliisiren  gut. 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  (140,  150)  auf  eine  Eisessipjlösung  der  freien 
Base  oder  von  concentrirter  Ferridcyankaliumlösung  auf  eine  concentrirte  saure 
Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  entsteht  ein  rother  Farbstoff,  welchem  Wurster 

KT -^^^3 

die  Formel  CgH^^  ^CH^ -HBr  zulegt.     Er  schmilzt  bei  146°. 

nCh 

Durch  Behandlung  einer  schwefelwasserstofFlialtigen  I/ösung  von  salzsaurem. 
Dimethyl  p.  Phenylendiamin  (295)  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  in  dunkelblauen 
Blättchen  krystallisirender  Farbstoff.     CigH,gN4S-HCl.     Bei   Anwesenheit   von 
viel  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  wird  ein  rother  Farbstoff  erzeugt,  dessen 
Zinkdoppelsalz  die  Formel,  CigHigN^S^  .SHCl-Zn.Clj  ■+■  2Hj,Ö,  besitzt. 

Trim'ethyl-p.  Phenylendiamin   (151),    C6H4NHCH     '    ^^'^    ^"'^^    ^^" 

3 

duction  von  J^itrosotrimethylparaphenylendiamin,   CgH^^Xu  A^?,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zer- 

s 

setzen  des  Zinndoppelsalzes  mit  Natronlauge  und  Ausziehen  mit  Acther  dargestellt.  Die  Base 
bildet  ein  Oel,  welches  ohne  Zersetzung  bei  265°  siedet.  Die  wässerige  Lösung 
der  Base,  sowie  ihre  Salze,  werden  durch  Oxydationsmittel  prachtvoll  violett 
gefärbt  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  95°  schmelzendes  Acetylderivat. 
Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung  enthält  Krystallwasser  und  beginnt 
bei  78°  zu  schmelzen. 

Nitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  CeH^j^QTT  liK,  Zur  Darstellung 

wird  eine  Lösung  von  Tetramethylparaphenylendiarnin  in  Eisessig  bis  zur  Entfärbung  mit  salpetrig- 
saurem Kali  versetzt,  von  einer  geringeren  Menge  gelber  Nadeln  abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  das 
Nitrosamin  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  aus  siedendem  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  grünlich  gelben  Blättchen,  welche  bei 

98 — 99°  schmelzen.     Sie  ist  leichtlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  und 

wird  daraus  in  silberglänzenden   Blättchen   oder  breiten    Tafeln   erhalten.     Sie 

besitzt  basische  Eigenschaften. 

N(CH,), 
Nitronitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  C6H.(N02)vrCHj|    . 

Entsteht  neben  dem  oben  beschriebenen  Körper  bei  der  Behandlung  saurer  Lösungen  von  Tetra- 
methylphenylendiamin  mit  salpetrigsaurem  Kali.  Die  Verbindung  scheidet  sich  direkt  in  gelb' 
rothen  Nadeln  ab,  welche  aus  Benzol  oder  Ligroin  umkrystallisirt  werden.     Sie    schmilzt  bei 

87°.  Sie  zeigt  die  Nitrosoreaction,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Tetramethylparaphenylendiamin  (146,  148,  151),  C6H4|^;qtt'\^,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phenylendiamin,  kann  jedoch  wegen 
der  Bildung  anderer  Methylderivate  nicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  er- 
hitzt man  10  Grm.  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  mit  8  Grm.  Salzsäure  und  8  Grm.  Methylalkohol 
zuerst  auf  170 — 180®,  dann  auf  200®.  Die  Base  wird  mit  Natronlauge  aus  dem  Röhreninhalt 
gefällt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  abgepresste  Destillat  durch  Umkrystallisircn  aus 
Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Glänzende,  weisse  oder  schwach  gelb 
gefärbte  Blättchen,  welche  bei  51°  schmelzen.  Siedep.  260°.  Die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Salze  sind  krystallinisch.  Das  Clorhydrat  bildet  weisse  Krystalle, 
das  Platindoppelsalz  ist  ein  gelbes  Krystallpulver.  Das  schwefelsaure  Salz 
bildet  perlmutterglänzende  Blättchen.  Durch  Brom  oder  Ferridcyankalium  entsteht 
ein  blauer  Farbstoff.  (150).    Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  entsteht  das  Jod- 
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methylatdesTetramethyl-p.  Phenylcndiamin,  C6H^j^j>^rT^<*'^  ^,  weisse,  silber- 
glänzende Blättchen,  welche  bei  277°  noch  nicht  schmelzen. 

Methylderivate  des  Triamidobenzols. 

N(CH,),  (I) 
Dimethyltnamidobenzol  (149),  CßHjNH,  (3),    entsteht  durch   Re- 

NH2  (4) 

duction  von  Nitrodimethyl-p.  Phenylendiaminoxaminsäureäthyläther, 

N(CH,), 
CeHjNO, 

NH  — CO-  COOCj^H» 

und  durch  Reduction  von  Dinitrodimethylanilin  (Schmp.  87°)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Die  Base  krystallisirt  aus  Ligroin  in  asbestähnlichen  Nadeln,  welche  bei 
42—44"  schmelzen.  Sie  siedet  bei  298°  und  bleibt  anfangs  flüssig.  Die  Acet- 
verbindung  bildet  Krystalle,  welche  mit  Wasser  bei  82°,  ohne  Wasser  bei  153° 
schmelzen. 

N(CH,), 
Trimethyltriamidobenzol  (151),  CgH^NHCHj,  entsteht  durch  Reduc- 

NHj 

tion  von    Nitrosonitrotrimethyl-p.  Phenylendiamin  mit  Zinn    und  Salzsäure.     Es 

krystallisirt   aus   Ligroin   in  weissen  Nadeln,    welche    bei  90°  schmelzen.     Der 

Siedep    liegt  bei  294°.    Die  Acetylvcrbindung  bildet  weisse,  bei  184°  schmelzende 

Blättchen. 

Diphenylamin. 

CeH5NHCeH5,  dasselbe  wurde   1864  von  Hofmann   (152)   entdeckt.     Die 

Base  entsteht: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Anilin  (153)  (neben  Chlor- 
ammonium). 

CeHjNHjHCl  +  CgH^NH,  =  CgH-NHCeHs  -^  NH4CI. 

2.  Durch  Erwärmen  von  Anilinkalium  (154)  mit  Brombenzol, 

CßHftNHK  -h  CfiHjBr  =  CeH^NHCeHj  -h  KBr. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Anilinchlorzink  (12)  und  Phenol  auf  250 — 260°, 

CßHgNHj  -h  CeHftOH  =  CeH^NHCeHj  ^  H,0. 

4.  Durch  Destillation  von  Triphenylrosanilin  (152),  (Anilinblau).  In  kleineren 
Mengen  wird  sie  auch  bei  der  Destillation  von  Rosanilin,  Leukanilin,  Melanilin, 
Triphenylguanidin,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Acetanilid  auf  Phenol  und  von 
Kali  auf  Diphenylguanidin  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Diphenylamins  wird  1^  Mol.  reines  Anilin  mit  1  MoL  salzsaurem 
Anilin  in  einem  mit  RUckfiusskUhler  versehenen  Kolben  30 — 35  Stunden  auf  250^  erhitzt. 
Unter  Entwicklung  von  Ammoniak  entsteht  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Diphenylamin,  salz- 
saurem Anilin,  freiem  Anilin  und  wechselnden  Mengen  von  Farbstoffen.  Die  Masse  wird  mit  heisser 
verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  das  dabei  krystallinisch  abgeschiedene  salzsaure  Diphenyl- 
amin mit  Wasser  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab  und  wird  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Benzol  durch  Destillation  vollkommen  rein  er- 
halten. Es  wird  ^  des  angewandten  Anilins  an  Diphenylamin  erhalten.  Im  Grossen  wird  das 
Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Anilin  in  Autoclaven  dargestellt,  wobei 
das  gebildete  Ammoniak  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  wird. 

Das  Diphenylamin  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  blendend  weissen 
monoklinen  Blättchen,  welche  dem  Naphtalin  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei 
54^  und  siedet  bei  310°.     Spec.  Gew.  =  1,139,    Dampfdichte  (155)  gef.  =  5,92 


i 
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ber.  5,84.  Es  entwickelt,  besonders  beim  Erwärmen  einen  Blumengeruch 
und  besitzt  einen  aromatischen,  brennenden  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Zum  Nachweiss  des  Diphenylamins  kann  die  blaue  Färbung  dienen,  welche 
die  Base  oder  ein  Salz  derselben  mit  conc.  Salzsäure  gemischt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  giebt. 

Das  Diphenylamin  wird  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Diphenylamin- 
blau  angewandt. 

Wird  das  Diphenylamin  durch  glühende  Röhren  geleitet,  so  entsteht  Carb- 
azol.  Durch  Chlorcyan  entsteht  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  Tetra- 
phenylguanidin  oder  ein  polymeres  Diphenylcyanamid.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Diphenylamin  mit  Methyl-,  Aethyl-  resp.  Amylalkohol  entstehen  Methyl- 
Aethyl  und  Amyldiphenylamin.  Wird  Diphenyl  mit  Nitrilen  z.  B.  Benzonitril, 
Acetonitril  erhitzt,  so  entstehen  Amidine  oder  auch  andere  basische  Verbindungen. 
Wichtig  ist  die  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Diphenylamin.  Diazo- 
benzolchlorid  erzeugt  Phenylamidoazobenzol.  Durch  Einwirkung  von  diazo- 
benzolsulfosaurem  Kali  auf  Diphenylamin  entsteht  das  Kalisalz  der  Säure 
C,  gH,4N3S020K,  welche  unter  der  Bezeichnung  Tropaeolin  00  im  Handel  vor- 
kommt und  Seide  sowie  Wolle  feurig  goldgelb  färbt.  Aus  Azobenzol  und 
Diphenylamin  entsteht  ein  blauer  Farbstoff.  Das  Diphenylamin  bildet  mit  starken 
Säuren    unbeständige,    bereits   durch   Wasser  zersetzbare   Salze. 

C  H- 
Diphenylnitrosamin  (158,    159),  p^rr^NNO,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Aethylnitrit  auf  Diphenylamin.  Es  bildet  blassgelbe,  prachtvoll  diamant- 
glänzende vierseitige  Tafeln,  welche  bei  G6,5°  schmelzen,  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  heissem 
Eisessig  und  in  Benzol.  Wasser,  verdünnte  Säure  und  Alkalien  wirken  nicht 
darauf  ein.  In  conc.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  mit  blauer  Farbe  löslich. 
Zinn  und  Salzsäure  regeneriren  Diphenylamin. 

Dichlordiphenylamin,  Ci2H8Cl2NH,  entsteht  durch  Kochen  von  Benzoyl- 
dichlcrdiphenylamin  mit  alkoholischem  Kali  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  bei  80°  schmelzenden  Nadeln. 

Tetrachlordiphenylamin  (156),  Ci^HjCl^N,  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Eisessiglösung  von  Diphenylamin  dargestellt,  bildet  farblose  Prismen  oder 
Nadeln,  welche  bei  133 — 134°  schmelzen.  lieicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 

Dibromdiphenylamin(298),  (C|.H4Br)2NH,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Benzoyldibromdiphenylamin  mit  Kali.   Glänzende  bei  107°  schmelzende  Prismen. 

Tetrabromdiphenylamin  (156),  Cj^HYBr^N,  wird  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  mit  Brom  erhalten,  krystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  182°  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  und  auch  heissem  Alkohol. 

Hexabromdiphenylamin  (156),  CjjHjBrßN,  entsteht  neben  der  Tetra- 
verbindung und  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  218° 
schmelzen. 

Octobromdiphenylamin  (157),  CjgHgBr^N,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Diphenylamin  bei  250°  erhalten,  bildet  kleine  farblose  Prismen,  welche  bei 
302—305°  schmelzen. 

Dekabromdiphenylamin     (157),     (C6Br5)2NH,     entsteht     durch     Ein- 
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Wirkung  von  Brom  bei  350^  auf  Diphenylamin.  Krystallinische  Masse,  welche 
bei  310°  noch  nicht  schmilzt. 

p.  Nitrodiphenylamin  (142,  298),  p^rr*^       '^NH,  durch  Einwirtcung  von 

alkoholischem  Kali  oder  von  Anilin  auf  die  entsprechende  Nitrosoverbindung 
und  aus  Benzoylnitrodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  in  orangegelben,  gold- 
schimmernden  Blättchen,  welche  bei   132°  schmelzen.     Das  zugehörige 

p.Nitrodiphenylnitrosamin(i42),  r*j^*         ^  ^N*  NO,  entsteht  durch  Ueber- 

giessen  von  20  Grm.  Diphenylamin  mit  einer  Mischung  von  ISCcentim.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,424),  35  Grm.  Amylnitrit  und  1 10  Ccentim.  Alkohol.  Das  Diphenyl- 
amin löst  sich  unter  Erwärmung,  welche  so  lange  unterstützt  wird,  bis  Krystallab- 
scheidung  erfolgt,  worauf  die  rasch  filtrirte  Masse  aus  Chloroform  umkrystaUisirt  wird. 
Das  Nitrosamin  schmilzt  bei  133,5°  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  löslich. 
Dinitrodiphenylamin,  Ci2Hjj(N02)2NH. 

NHCeH,  (i) 

1.  Dinitrodipbenylamin  (64),  CgH,NOj  (2),  durch  Erwärmen  von  Brom- 

NO,  (4) 

dinitrobenzol  (Schmp.  72°)  oder  Dinitrochlorbenzol  mit  Anilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  langen  dünnen  Nadeln,  welche  bei  156—57°  schmelzen.  Als  o.  und  p.  Dinitro- 
diphenylamin  (142,  143),  sind  zwei  Substanzen  beschrieben,  welche  aus  rohem 
Dinitrodiphenylnitrosaniin  entstehen.  Zur  Darstellung  wird  eine  Lösung  von  Diphenylamin 
in  Eisessig  mit  Amylnitrit  und  Salpetersäure  behandelt,  und  die  rohen  Nitrosamine  durch 
Erwärmen  mit  Alkohol  und  rauchender  Salxsäure  in  die  Nitroverbindungen  UbergefUhrt. 
Zur  Trennung  löst  man  dieselben  in  so  viel  heissem  Anilin,  dass  beim  Erkalten  keine  Krystall- 
ausscheidnng  erfolgt,  und  setzt  ein  gleiches  Vol.  Alkohol  zu,  worauf  sich  die  o.  Verbindung  ab- 
scheidet. Die  p.  Verbindung  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Anilins  aus  hoch- 
siedendem Benzin  umkrystaUisirt. 

2.  o.  Dinitrodipbenylamin  bildet  zinnoberrothe,  bei  211,5°  schmelzende 
Warzen,  welche  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  scharlachrother  Farbe  lösen. 

3.  p.  Dinitrodipbenylamin  scheidet  sich  in  dicken  blauscliillernden,  gelben 
Prismen  oder  in  wolligen  Massen  aus  den  Lösungsmitteln  ab.     Schmelzp.  214°. 

Durch  Behandlung  von  Benzoyldiphenylamin  (298)  mit  Salpetersäure  sind 
zwei  Dinitrodiphenylamine  dargestellt  worden,  welche  wahrscheinlich  mit  2.  und  3. 
identisch  sind.     Schmp.  219°  und  216°. 

Trinitrodiphenylamin,  Cj  2H7(NO,)8NH,  ist  in  dreiModificationen  bekannt. 

1.  Trinitrodiphenylamin,  Q^pj^         •^'NH,  durch  Erwärmen  von  Pikrilchlorid 

(64)  mit  Anilin  dargestellt,  bildet  grosse,  in  reflectirtem  Licht  scharlachrothe,  in 
auffallendem  gelbe  Prismen,  welche  bei  175°  schmelzen.  Giebt  mit  Kohlenwasser- 
stoffen Additionsprodukte. 

2.  Dinitrophenyl-m.  Nitranilin  (160),  r^jj^j^jQ  *  ^^^»  entsteht  durch 
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Einwirkung  von  o.  p.  Dinitrobrombenzol  (Schmp.  72°)  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  m.  Nitranilin.    Gelbe,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  189°  schmelzen. 

3.  Dinitrophenyl-p.  Nitranilin  (160)  wie  die  vorige  Verbindung  aus 
p.  Nitranilin  dargestellt,  ist  ein  leichtes,  gelbes  Pulver,  welches  bei  181°  schmilzt. 

Tetranitrodiphenylamin,  Ci2H6(N02)4NH,  existirt  in  drei  Modificationen. 

L  Trinitrophenyl-p.  Nitranilin  (160),  q^jj^j^O  *  ^^^»  durch  Einwirkung 
von  Pikrylchlorid  auf  p.  Nitranilin  dargestellt,  schmilzt  bei  216°. 
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2.   Trinitrophenyl-m.  Nitranilin  (160),    c^h^NO  ^  ^^^'    ^^  analoger 

Weise  aus  Metanitranilin  dargestellt,  bildet  kleine  orangegelbe  Krystalle,  welche 
bei  205°  schmelzen.  3.  Ein  drittes  Tetranitrodiphcnylamin  (161)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösung  \on  Diphenylamin  oder 
Diphenylnitrosamin.  Es  kiystallisirt  in  gelben,  du rcl. sichtigen  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  192°  schmelzen.  Es  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Kali-  resp. 
Natronlauge  mit  scharlachrother  Farbe,  ohne  jedoch  ein  Salz  zu  bilden. 

Hexanitrodiphenylamin,  CijH4(N02)6NH,  ist  in  zwei  Modificationen 
bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trinitrophenyl-p.  und 
m.  Nitranilin  erhalten  werden.  Das  aus  Trinitrophenyl-m.  Nitranilin  (160)  dargestellte 
Produkt  bildet  kleine  gelbe  Krystalle,  welche  bei  261°  schmelzen.  Das  zweite 
Hexanitrodiphenylamin  (160,  162),  welches  auch  direkt  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Diphenylamin  und  auf  Methyldiphenylamin  erzeugt  weiden 
kann,  bildet  gelbe,  bei  238°  schmelzende  Prismen.  Der  Amidwasserstoff  in  diesen 
Verbindungen  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  Das  Ammoniumsalz  des  bei  238° 
schmelzenden  Körpers  fand  eine  Zeitlang  unter  dem  Namen  Aurantia  (185) 
als  gelber  Farbstoff  Verwendung. 

Chlornitrodiphenylamin  (164),  p^TT^  ^^NH,  entsteht  neben  Amido- 

azobcnzol  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  m.  p.  Dinitrochlorbenzol  (Schmp.  38°). 
Es  bleibt  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  verdünnter  Salzsäure  ungelöst 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  108,5°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  in 
eine  Eisessiglösung  von  Chlornitrodiphenylamin  salpetrigsaures  Kalium  eingetragen, 
so  bildet  sich 

Chlornitrodiphenylnitrosamin  (164),  q^tj^  ^-'NNO,  welches  aus 

Benzol  in  flachen,  bei  110,5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Bromdinitrodiphenylamin,   l.  q^h'  ^'^^NH,  durch  Erwärmen  von 

Dibromdinitrobenzol  (77  a)  (Schmp.  99—100°)  mit  Anilin  dargestellt,  bildet  orange- 
rothe,  bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

2.  r^H*Br     ^  ^^^  entsteht  durch  Erhitzen  von  o.  p.  Dinitrobrombenzol  (302) 

mit  Dibromphenylham.stoff  auf  160—70°.  Gelbe,  bei  152—153°  schmelzende 
Nadeln. 

Dibromdinitrodiphenylamin  (299),  Ci2H6(N02)2BrjNH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Dinitrodiphenylamin  und  Dinitromethyldiphenylamin. 
Hellgelbe,  bei  196°  schmelzende  Täfelchen. 

Bromtrinitrodiphenylamin  (77a),  r^H^CNO  )  ^  ^N^»  ^^'''^  durch  Ein- 
tragen von  Bromdinitrodiphenylamin  (i)  in  rauchende  Salpetersäure  dargestellt. 
Braungclbe  Schuppen,  welche  bei  157,5°  schmelzen. 

Dibromtetranitrodiphenylamin  (156),  C,2H4Brj,(NOo)4-NH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  Tribrommethyldiphenylamin  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmp.  bei  verschiedenen  Darstellungen  235 — 242°. 

Tribromdinitrodiphenylamin  (161),  Ci2H5Brj,(N02)jjNH.  Durch  Er- 
hitzen   von  Tetrabromdiphenylamin    (Siedep.    182°)    mit  Salpetersäure    erhalten. 
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krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden,  gelbgefarbten  Blättchen,  welclie  bei 
209—210°  schmelzen. 

m.  Amidochlornitrodiphenylaniin(49),  CgH^j^TT    *    '     ^        *%  entsteht 

durch  Erwärmen  von  gleichen  Theilen  m.  Phenylendiamin  und  m.  p.  Dinitrochlor- 
benzol  in  alkoholischer  Lösung  und  krystallisirt  in  carminrothen  seideglänzenden 
Nädelchen,  welche  bei  150— 151°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Aether  leicht  löslich.  Mit 
Säuren  entstehen  gelbgefärbte,  unbeständige  Salze. 

NHC  H 

p.  Amidodiphenylamin  (99,  142,  143),  CßH^j^rr    ^     *',   wird  durch  Re- 

duction  von  p.  Nitrodiphenylamin,  von  Phenylamidazobenzol  und  von  dem  aus 
Diphenylamin  und  diazobenzolsulfonsaurem  Kali  dargestellten  Tropaeolin  gebildet 
Zur  Reduction  werden  die  Substanzen  in  Eisessig  gelöst  und  allmählich  Zinkstaub  hinzugefügt. 
Die  Base  wird  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  in 
Gestalt  von  kleinen,  glänzenden  Blättchen  gefallt,  welche  an  der  Luft  grau  werden. 
Sie  schmilzt  bei  61°.  Von  den  Salzen,  welche  gut  krystallisiren,  ist  das  Sulfat 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet.  Oxydationsmittel  führen  die  Base 
in  Chinon  über.     Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  158°. 

NHCeH, 
Diamidodiphenylamin  (143,  165),    C^H^NH^         ,  entsteht  durch  Re- 

duction  von  p.  Dinitrodiphenylamin  und  von  Anilinschwarz,  in  letzterem  Falle 
neben  p.  Phenylendiamin,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  federartigen, 
farblosen  Blättchen,  welche  an  der  Luft  roth  werden  und  bei  158°  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  239°.  Das  schwerlösliche, 
schwefelsaure  Salz  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  die  Base  in  Chinon  Übergeführt.  Ein  isomeres  Diamidodiphenylamin 
entsteht  durch  Reduction  von  o.  Dinitrodiphenylamin.  Dasselbe  ist  flüssig. 
Das  Acetylderivat  krystallisirt  in  röthlich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  203° 
schmelzen.  Das  gut  krystallisirende  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  schöne 
gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes. 

C  H 

Methyldiphenylamin,  CgHjNQjj  ^,  entsteht  durch  Einwirkung   von  Jodmethyl 

auf  Diphenylamin  (167)  oder  durch  10 — 12  stündiges  Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenylamin  (166) 
mit  Methylalkohol  auf  200—250°.  Zur  Trennung  der  Methylbase  vom  Diphenylamin  löst  man 
das  Gemenge  in  Salzsäure,  wobei  sich  schwer  lösliches,  salzsaures  Diphenylamin  abscheidet. 
Methyldiphenylamin  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  282°  siedet.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150°  zerfällt  es  in  Chlormethyl  und  Diphenylamin  (156).  Beim 
Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  neben  Benzol,  Chlorbenzol  und  Aniün 
wesentlich  Carbazol  (168)  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  (156)  Brom  auf 
eine  Eisessiglösung  des  Methyldiphenylamins  entstehen  neben  Tetrabromdiphenyl- 
amin  Bromsubstitutionsprodukte  desselben. 

Tribrommethyldiphenylamin  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Nadeln,  welche 
bei  98°  schmelzen. 

Tetrabrommethyldiphenylamin,  ebenfalls  farblose  Nadeln  bildend,  schmilzt  bei  129''. 
Durch  Chlor  entsteht  auf  analogem  Wege 

Tetrachlormethyldiphenylamin,  weisse  Prismen,  welche  bei  96 — 97°  schmelzen. 
Durch  Einwirkung  von  Methylanilin  (167,   169)  auf  Anilinchlorhydrat  entsteht   ein  Methyl- 
diphenylamin, welches  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  ebenbeschriebenen  abweicht. 
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C  H  fNO  ) 
Dinitromethyldiphenylamin  (299),  CgHjN^lj  ^^       ^^^,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink.   Strohbraune  oder  goldglänzende  Schuppen.     Schmp.  167°. 

C  H 
Aethyldiphenylamin  (166),  CeH5NQ**TT*,    aus   Alkohol   und  salzsaurem 

Diphenylamin  dargestellt,  bildet  ein  bei  295 — 297°  siedendes  Oel. 

C  H 
Amyldiphenylamin  (166),    CcHjNq^tt*  ,  analog  dem  vorigen  dargestellt 

ist  ein  bei  330—340  siedendes  Oel.     Aus  sämmtlichen  drei  Basen  werden  durch 

Behandlung  mit  Oxalsäure  blaue  Farbstoffe  dargestellt 

C  H 
Benzyldiphenylamin,  CgHgNplj  ^  jj  ,  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher 

Moleküle   Diphenylamin   und   Benzylchlorid   auf  dem   Wasserbade   bei    Gegen- 
wart  wässeriger  Natronlauge  imd  durch  Reduction   von   Diphenylthiobenzamid, 

CßHjCSNCCeHft)..     Schmp.  87°. 

C  H 
Triphenylamin  (154),  CftHjNp^Tj*-    Dasselbe  ist  durch  Einwirkung  von 

65 

Brombenzol  auf  Anilindikalium  oder  Diphenylaminkalium  erhalten  worden. 


CsHjNK,  +  2CeHjBr  =  CsHjN^«^*  -^  ^KBr, 
CeHsN^«^»  4-  CsHsBr  =  CeHjNS«g»  +  KBr. 

Zur  Darstellung  wird  Kalium  in  Anilin  eingetragen  und  die  bereits  in  der  Kälte  beginnende 
Reaction  durch  Erwärmen  unterstützt,  bis  alles  Kalium  gelöst  ist  Das  Anilinkalium  wird  mit 
Anilin  gemischt,  erwärmt,  allmählich  Brombenzol  zugegeben,  das  Reactionsprodukt  mit  verdtlnnter 
Salzsäure  gekocht  und  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unter- 
worfen. Bei  300^  geht  zunächst  Diyhenylamin  über,  bei  höherer  Temperatur  eine  stark  gefllrbte 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  Triphenylamin  abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  oder  aus  Ligroin  gereinigt. 

Das  Triphenylamin  krystallisirt  aus  hcissem  Alkohol  in  kleinen  Schuppen, 
aus  Ligroin  in  grossen  KrystaUen.  Aus  Aether  erhält  man  prachtvolle,  glas- 
glänzende Krystalle,  welche  dem  quadratischen  System  angehören.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  1 27  °.  Triphenylamin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Von 
conc.  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  zuerst  mit  violetter,  dann  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst.  Eine  Eisessiglösung  von  Triphenylamin  zeigt  die 
Farben  besonders  schön.  Von  Salpetersäure  wird  eine  solche  Lösung  zuerst 
prächtig  grün  gefärbt,  bei  mehr  Zusatz  wird  sie  gelb,  unter  Abscheidung  gelber 
Flocken. 

Anilinderivate  mit  zweiwerthigen  Alkoholradikalen  und 

Aldehyd  radikalen. 

NHC  H 
Methylendiphenyldiamin  (171),  ^^änhC^H*'    I^^rch  Einwirkung  von 

Jodmethylen  auf  erwärmtes  Anilin  entsteht  ein  krystallinisches  Salz,  aus  welchem 

die  freie  Base  als  dünnflüssige,  nicht  krystallisirende  Materie  erhalten  wird. 

NHC  H 
Aethylendiphenyldiamin  (172,  173),  C-jH^jg^jj^^jj*.    Zur  Darstellung  wird 

]  Mol.  Aethylenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  im  Rtlckflussktlhler  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dem 
entstandenen  Produkt  das  Anilinbromhydrat  durch  Wasser  entzogen,  und  das  Diamin  aus  gleichen 
Volumen  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt.  Kleine,  glänzende  Blättchen,  welche  bei 
63^  schmelzen.     Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  eine  salzsaure 
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C6H5 


C  H 

_6 — 5/TTT\     «taI^Iiao  /i»«^Vk  DAVian/iiiin»  m;«-  KoÜ  (üc  öci  77®  schmelzende 


Lösung   der  Base  entsteht  Aethylendiphenyldinitrosamin,    C9H4     «tq 

welches  aus  Eisessig  in  schwach  gefärbten,  bei  157°  schmelzenden  Blättchen 
kiystallisirt.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldtamin  mit  Jod- 
äthyl  auf   lOO^y    erhält   man  das  Jodhydrat   des  Diäthyläthylendiphenyldiamins, 

C  H 
CjH4     c^n^O^i»  welches  durch  Behandlung  mit 

Base  liefert. 

^,,^^ r^    TT 

Diäthylendiphenyldiamin,  C^H^^      C^H^q^-^^,    Zur  Darstellung  wird  ein 

Gemisch  von  1  VoL  Aethylenbromflr  mit  2  Vol.  Anilin  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasseibade  erwSnnt, 
das  Reactionsprodukt,  welches  ausser  bromwasserstofisaurcm  Anilin  noch  drei  Basen  enthält,  wird 
zuerst  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  dann  mit  Kali  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  Basen  wiederum 
mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  Anilin  übergeht.  Wird  der  Rückstand  mit  kochendem  Alko- 
hol behandelt,  so  bleibt  eine  der  drei  Basen  ungelöst,  das  Diäthylendiphenyldiamin  krystallisirt 
beim  Erkalten  aus,  während  die  dritte  Base  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Das  Diäthylen- 
diphenyldiamin bildet  schneeweisse,  perlmutterglänzende  Nadeln,  welche  bei  157^ 
schmelzen  und  bei  300°  unter  Zersetzung  sieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  Die 
Salze  werden  z.  Th.  in  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kali  auf  das  salzsaure  Salz  entsteht 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin    (173),    C,H4  2^     C,H4  c*h*NO' 

mikroskopische,  moosartige  Krystalle  oder  schwarze  kurze  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  zersetzt  werden.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
daraus 

Diamidodiäthylendiphenyldiamin,  CgH^j^   .C^H^p^tt^j^tt*.  Die  Base 

krystallisirt  in  schönen,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  221°  schmelzen. 
Das  Diäthylendiphenyldiamin  verbindet  (172)  sich  mit  1  Mol.  Jodmethyl  resp.  Jod- 
äthyl zu  Jodüren  von  Ammoniumbasen. 

Die  Methylverbindung  C^H^C^^^^C^^^^^JCH,  büdet  ein  kiystalli- 

nisches  gelbes  Pulver,  die  Aethylverbindung  krystallisirt  in  gelblich  weissen 
Nadeln,  welche  bei   100°  schmelzen.    Durch  Silberoxyd  werden  beide  in  stark 

alkalische  Hydrate  umgewandelt. 

NHC  H 

Aethylidendiphenyldiamin   (144)1    ^^s^^NHC^H*'    entsteht   neben 

D        w 

der  Diäthylidenverbindung  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aldehyd 

2CfiH5NH,  +  CH3COH  =  CH,Ch5J2c*h*  "*"  ^«^' 
2CeH5NHj  -h  2CH5COH  ==  (CHaCH^.NaCCßHj),  -h  2H,0. 

Zur  Darstellung  werden  die  abgekühlten  Substanzen^  Anilin  im  Ueberschuss,  susammenge- 
bracht,  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  einige  Wochen  sich  selbst  Überlassen  und  endlich  auf 
100°  erhitzt  Das  dabei  entstandene  dicke  Oel  wird  vom  Wasser  getrennt,  zur  Entfernung  des 
Anilins  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  die  trockene 
Masse  mit  Aetfaeralkohol  behandelt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurückbleibende 
klebrige,  violette  Masse  enthält  beide  Basen,  welche  durch  siedenden  Alkohol  getrennt  werden. 
Der    grösste  Theil  des  Aetfaylidendiphenyldiamins  bleibt  dabei  ungelöst,   ein  anderer  krystallisirt 
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beim  Erkalten  aus,  während  die  zweite  Base  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt.  Das  Aethyliden- 
diphenyldiamin  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  gelbgefärbten  kugeligen 
Aggr^aten  erhalten.  Es  verbindet  sich  nur  mit  starken  Säuren  zu  meist  krystallisir- 
baren  Salzen.  Mit  Quecksilber  resp.  Platinchlorid  entstehen  krystallinische  Nieder- 
schläge. 

NHC  H 
Trichloräthylidendiphenyldiamin  (189),  CCl3CHj^jTr^xT*i  wird  durch 

Zusammenbringen  von  Chloral  und  Anilin  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  Es  bildet  schwach  gelbgeförbte  Prismen,  welche  bei 
100 — 101°  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen,  und  bei  150°  unter  Abscheidung 
von  Kohle  vollständig  zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  in  Be- 
rührung mit  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Verbindung  zersetzt. 

Diäthylidendiphyldiamin  (144),  (CH,CH)2N2(CgH5)3,  welches  auch 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aethylidenoxychlorid  erhalten  wird,  bildet  eine 
rothe,  harzige  unkrystallinische  Masse.     Das  Chlorplatinat  krystallisirt. 

Amylidenphenylamin  (144,  140),  C4H9CHNC6H5,  aus  Anilin  und  Iso- 
valeraldehyd  dargestellt  bildet  prismatische  bei  97°  schmelzende  Kiystalle. 

Heptyliden  und  Allylidendiphenylamin  (144),  aus  Oenanthol  resp. 
Acrolem  und  Anilin  erhalten,  sind  nicht  krystallinisch.  Ersteres  ist  ein  gelbes  Oel, 
letzteres  bildet  eine  gelbe  geruchlose  Masse  und  liefert  bei  der  Destillation  Chinolin. 

Furfuranilin  (330),  C^^jH^ gN^O,.  Wird  eine  erwärmte  Lösung  von  46 Thln. 
Anilin  und  65  Thln.  Anilinchlorhydrat  in  400  Thln.  Alkohol  mit  einer  Lösung 
von  48  Thln.  Furfurol  in  400  Thln.  Alkohol  gemischt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  salzsaure  Salz  der  Base  ab.  Aus  diesem  wird  die  freie  Base  durch 
Ammoniak  als  blassbraune  amorphe  Masse  erhalten.  Die  Salze  bilden  purpur- 
farbene Nadeln. 

Anhang. 

Acetylentriphenyltriamin,  C5Hj(C6H5)3NjH3,  wird  aus  Acetylentetra- 
bromid  und  Anilin  unter  Mitwirkung  von  alkoholischem  Kali  dargestellt  Seide- 
glänzende, bei  190°  schmelzende  Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser. 

CH  OH 

Oxäthenanilin  (186),  rjj^NHC  H  '  ^^^^^^^  durch  mehrstündiges  Erhitzen 

M  VW 

gleicher  Moleküle  Aethylenoxyd  und  Anilin  auf  50°,  und  von  Aethoxy-p.  Amidor 

benzoesäure  auf  210 — 260°.     Bei  280°  siedende  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 

braun  wird.     Die  Salze  krystallisiren  schwer. 

CHjNHCgHj 
I 
Dianilinhydrin  (187),  CHOH  ,  aus  Dichlorhydrin  und  Anilin  darge- 

CHjNHCeHs 

stellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 

Glyoxal,  Glyoxylsäure,  Aceton,  Glucose  und  Milchzucker  geben 
ebenfalls  Anilinderivate.  Die  Glyoxalverbindung  (332),  CjgH^^N^,  ist  krystalli- 
nisch; das  Acetonderivat  (332),  C^H^^N,  unter  Mitwirkung  von  P3O5  dargestellt, 
ist  eine  bei  200 — 300°  siedende  Flüssigkeit.  Die  Anilinderivate  des  Milchzuckers 
krystallisiren  theilweise  in  Nadeln. 

Cyanderivate  des  Anilins. 
Phenylcyanamid,    CßH^NHCN -h  SH^O,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlorcyan  (283)  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin,  und  durch  Behandlung 
einer  Lösung  von  Phenylsulfohamstoff  in  Alkohol  mit  Bleioxyd  (284),  oder  von 

41* 
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Phenylsulfohamstoff  mit  Bleioxyd  und  Kalilauge  (272).  Das  Phenylcyanamid 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  als  zäher  Syrup  ab,  welcher  in 
Berührung  mit  Alkohol  krystallinisch  wird,  und  aus  Aether  in  wasserhaltigen 
Nadeln  (273)  krystalHsirt.  Schmp.  36—37°.  Durch  Wasser  wird  es  in  Phenylham- 
stoff,  durch  Schwefelwasserstoff  (249)  in  PhenylsulfohamstoflF  umgewandelt.  Beim 
längeren  Stehen  wird  es  in  das  polymere  Triphenylmelamin,  (CgHjNHCN^j 
(284),  bei  lß2 — 163°  schmelzende  Prismen  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Acet- 
amid  (285)  entsteht  als  Hauptprodukt  eine  Base,  C,  gHi4N5,  welche  aus  sieden- 
dem Alkohol  in  glänzenden,  bei  232 — 234°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Aethylphenylcyanamid  (283),  eine  bei  271°  siedende  Flüssigkeit  von 
schwach  basischem  Charakter,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Aethylanilin  dargestellt. 

C  H 

Diphenylcy anamid  (286),  (^^jj*  NCN.  Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor- 
cyan in  Diphenylamin,  welches  über  255°  erhitzt  ist,  und  krystallisirt  aus  Anilin 
in  Rhomboedern,  welche  bei  292°  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Cyananilin,  (CeHjNH,),(CN),  (289).  Zur  Darstellung  wird  trockenes  Cyan  in 
eine  Lösung  von  Anilin  in  5 — 6  Thln.  Alkohol  geleitet,  das  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene 
krystallinische  Produkt  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefWt,  und  der  gelbe 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  viel  Alkohol  gereinigt.  Farblose,  silber- 
glänzende Blättchen,  welche  bei  210 — 220°  schmelzen,  und  selbst  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht, 
Ammoniak,  Anilin,  Oxamid,  Phenyl-  und  Diphenyloxamid.  Das  Cyananilin  ist 
eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Ihre  Lösungen  werden 
leicht  zersetzt. 

Carbodiphenylimid*),  C  =  nc*h*'     I^asselbe  entsteht  durch  Eintragen 

von  überschüssigem  Quecksilberoxyd  in  eine  heisse  Lösung  von  Sulfocarbanilid 
und  durch  Destillation  von  a-Triphenylguanidin,  in  letzterem  Falle  neben  Anilin. 

C^NHCeH*  -^  "«^  =  ^«^  +  ^»^  -*-  ^(NCeHfi), 

'  Ci,H,,N3  =  CCNCgHj),  -^  CßHjNH,. 

Das  Imid  bleibt  beim  Verdunsten  des  Benzols  als  ein  gelber,  nach  und  nach 

zu  einer  glasigen  Masse  erstarrender  Syrup  zurück.     Siedep.  330—331°.     Ueber 

Schwefelsäure  wird  er  in  einen  krystallinischen,  wahrscheinlich  polymeren  Körper 

umgewandelt,  welcher  bei  168 — 70°  schmilzt.    Das  Carbodiphenylimid  wird  durch 

Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Di- 

phenylhamstofi  übergeführt.    Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bei  170° 

wird  Diphenylsulfohamstoff,  Anilin,  Schwefelkohlenstoff  und  a-Triphenylguanidin 

gebildet.    Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140—150°  entsteht  Phenyl- 

senföl.     Mit  Anilin   vereinigt  es  sich  zu  a-Triphenylguanidin.     Durch  Einwirkung 

von  Blausäure  auf  Carbodiphenylimid  entsteht  Hydrocyancarbodiphenylimid  (Siehe 

Amidine). 

Anilide  unorganischer  Säuren. 

Borsäureanilid*),  BjOj-CgH^NHj  (i),  wird  durch  Vermischen  der  ver- 
dünnten ätherischen  Lösungen  von  Anilin  und  Monäthylborat,   BOg^C^Hj,   als 

•)  Weith,  Ber.  7,  pag.  10,  1303;  9,  pag.  810.  i)  Schiff,  Ann.  Supl.  5,  pag.  209.  2)  Tatt., 
Ztsch.  Ch.  1865,  pag.  648.  3)  Schiff,  Ann.  loi,  pag.  302.  4)  Chevrikr,  Z.  Ch.  1868,  pag.  538. 
5)  B^CHAMP,  Jahresb.   1863,  pag.  414. 
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pulveriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  und 
durch  Wasser  in  Borsäure  und  Anilin  zerlegt  wird. 

Phosphorigsäureanilid  (2).  Das  salzsaure  Anilid,  P(NHCßH5)3-3HCl, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Phosphortrichlorid.  Krystallinische 
Masse.     Das  Platindoppelsalz  bildet  Kiystalle. 

o.  Phosphorsäureanilid  (3).  Triphenylphosamid,  P0(NHCßH5)j,  aus 
Anilin  und  Phosphoroxychlorid  dargestellt,  ist  ein  fester,  leicht  zersetzlicher 
Körper.  Aus  Thiophosphorchlorid  (4)  und  Anilin  entsteht  Thiophosphorsäure- 
aniiid,  PS(NHCßH5)„  eine  bei  78°  schmelzende  Substanz. 

Arsensäureanilid  (5),  AsOirTTr^H  '  ^^^^^^^^  durch  Erhitzen  von  arsen- 
saurem Anilin,  Behandlung  der  Masse  mit  kohlensaurem  Natron  und  Fällung  der 
conc.  Lösung  mit  Salpetersäure.     Das  Natronsalz  bildet  rectanguläre  Prismen. 

Anilide  einbasischer  organischer  Säuren. 

COH 
Formanilid,     Phenylformamid    (316),     CgHjNjj       ,     entsteht    neben 

anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  neutralem  oder  saurem  oxalsaurem 

Anilin  (i9i)>  wird  jedoch  am  besten  durch  Erhitzen  von  Ameisensäureäther  (192) 

oder  Ameisensäure  (315)  mit  Anilin  dargestellt.     Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 

langen,  abgeplatteten,  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  46°  schmelzen.     Leicht 

löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Beim  Kochen  mit  Säuren  entsteht  Anilin  und 

Ameisensäure.     Concentrirte   Natronlauge    scheidet    aus    der    wässrigen   Lösung 

COH 
Natriumformanilid,  CgHjNj^^      ,    als   undeutlich  krystallinische,    durch  Wasser 

zersetzbare  Masse  ab.  Durch  Destillation  mit  conc.  Salzsäure  wird  ein  kleiner 
Theil  in  Benzonitril  übergeführt: 

CeHftNHCOH  —  H,0  =  CßHjCN. 
Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure  wird  Methenyldiphenyldiamin 
gebildet     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (193)  auf  eine  Eisessiglösung 
von  Formanilid  entsteht 

COH 
Nitrosoformanilid,  C^H^Ni^^    ,  sehr  zersetzliche,  gelblich  weisse  Nadeln,  welche  bei 

etwa  39^  schmelzen. 

COH 
p.  Brom  formanilid,  C^H^BrN^r         (i94)i  aus  p.  Bromanilin  und  Ameisensäureäther  dar- 
gestellt, bildet  grosse,  rhombische,  diamantglänxende  Krystalle,  welche  bei  119°  schmelzen. 

COH 
o.  Nitroformanilid  (314),  CfH^NO^N^       1  aus  o.  Nitranilin  dargestellt,  bildet  gelbe, 

bei  122®  schmelzende  Nadeln. 

C  H 
Phenylformanilid,  Diphenylformamid  (195),  CHONq^tj*,  wird  durch 

6      5 

Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  gewonnen  und 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grossen,  orthorhombischen  Krystallen  ab.  Schmelz- 
punkt 73—74°,  Siedep.  (im  Vacuum)  210—220°. 

NHCOH 

Diformyl-m.  Phenylendiamin  (135),  C6^4NHCOH'  ^^^^  durch  Erhitzen 

von  m.  Phenylendiamin  und  2  Mol.  Ameisensäure  erhalten.     Kleine,   bei   155° 

schmelzende  Krystalle. 

CSH 
Thioformanilid,   Phenylthioformamid,  CßHjNxr       ,    entsteht   durch 

Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Formanilid  (197),  und  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Isocyanphenyl  (197)  oder  Methenyldiphenyldiamin  (198), 
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C.HjNC  +  H,S  =  C.HjN^jf  ^, 

Zur  Darsteüung  (196)  wird  eine  Mischung  von  5Thln.  Fomianilid  mit  SThln.  Schwefelphosphor 
5—10  Min.  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  zerrieben 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Thioamid  mit  Salzsäure  gefüllt.  Es  kiyst&Uisilt  aus 
heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  137,5  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Isocyanphenyl  schmelzen.  Es  ist  in  kalter  Kalilauge 
löslich  und  unverändert  fällbar;  durch  heisse  Kalilauge  tritt  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Ameisensäure  Zersetzung  ein.  Der  Geschmack  ist 
bitter,    p.  Bromthioformanilid(i94),  bildet,  bei  189— 90°  schmelzende  Nadeln. 

Cyankohlensäureanilid,  Phenylcy ankohlensäur eamid, 
CeHsNpj  ,    aus    polymerem    Cyankohlensäureäther   und   Anilin    dargestellt 

bildet  feine,  dtronengelbe  Nadeln. 

GOCH 
Acetanilid,    Phenylacetamid   (317),    C^HjNj^  ',    entsteht    durch 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Acetylchlorid  (199),  Essigsäureanhydrid,  Essigsäure- 
äther und  Essigsäure  (200).  Zur  Darstellung  werden  gleiche  Theile  Anilin  und  Eisessig 
nach  zweitägigem  Sieden  destiUiit  und  das  Anilid  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  resp. 
Schwefelkohlenstoff  gereinigt  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  112—113*'  schmelzen.  Siedep.  296^  Dampfdichte  =  4,841.  (Her.  4,671). 
Sp.  Gew.  =  1,2105  bei  4°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  189  Thle.  Wasser  lösen  bei  6°  1  Thl.  Anilid.  Beim  Erwärmen 
mit  Salz-  resp.  Schwefelsäure  tritt  Zersetzung  in  die  Gomponenten  ein;  ebenso  wirkt 
schmelzendes  Kali.  Acetanilid  (202)  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühen- 
des Rohr  in  Blausäure,  Anilin  und  Diphenylhamstoff.    Phosphorpentachlorid  (201) 

CGI  GH 
liefert  zunächst    die   Verbindung,    GeH^Nu    ^       '»   welche   unter  Abspaltung 

von  Salzsäure  in  Acetanilidchlorid,  G^H^NGGlGHi,  übergeht.  Letztere 
Verbindung  erzeugt  mit  Anilin  Aethenyldiphenyldiamin  (S.  Amidine).  Beim 
Kochen  mit  Schwefel  (203)  entsteht  neben  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und 
Aethenylamidothiophenol,  ein  Oxalsäurederivat  des  Amidothiophenols   (Phenole). 

GOGH 

Natrium  wirkt  unter  Bildung  von  Natriumacetanilid  (204),  G^H5Ni^  *,    auf 

Acetanilid  ein;  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  Quecksilberacetanilid 
(205),  kleine  farblose  Nadeln.     Durch  Einleiten  von   salpetriger  Säure  in  eine 

Eisessiglösung  von  Acetanilid  wird 

GOGH 
Nitrosoacetanilid   (206),    G^H^Nj^q       •,  erhalten.    Dasselbe  scheidet 

sich  beim  raschen  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  kleinen  zersetzlichen 
Nadeln  ab,  welche  bei  40—41°  schmelzen  und  bei  46°  vollständig  zersetzt  werden. 

Substitutionsprodukte  des  Acetanilids  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Ghlor,  Brom,  Salpetersäure  etc.  auf  das  Anilid,  oder  durch  Einwirkung  von  sub- 
stituirten  Anilinen  auf  Acetylchlorid,  Aether  u.  s.  w.  Die  mehrfach  substituirten 
Acetanilide  wurden  bereits  bei  den  entsprechenden  Substitutionsprodukten  des 
Anilins  beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  substituirte  Essigsäuren 
entsteht  eine  isomere  Reihe  von  substituirten  Abkömmlingen  des  Acetanilids. 

Phenylchloracetamid  (212,  213),  CgH^NHCOCH^Cl,  durch  Ein¥nrkiing  Yon  Anilin 
auf  Chloracetylchlorid  oder  durch  Erhitzen  von  monocMoressigsaurem  Anilin  mit  Phosphorsäure- 
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anhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  bei  134,5^  schmelzenden  Nadeln.    Durch 

Erhitzen    mit   alkoholischem   Ammoniak   auf   100^  wird    es    in   Diglycolamidsäureanilid  (213), 

CH  CONHC  H 
^^Ch'cONHC^H**  ^^^*^^^  ^^  240,5**  schmelzende  Nadeln  bildet,  umgewandelt. 

Phenyldichloracetamid  (214,  215)  C^H^NHCOCHCl,,  kann  durch  Erwärmen  von 
Anilin  mit  Dichloracetamid,  und  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Cyanverbindungen  des 
Chlorals  dargestellt  werden.  Weisse,  atlasglänzende  Krystallschuppen  oder  monokline  Tafeln, 
welche  bei  117 — 118**  schmelzen. 

Phenyltrichloracetamid  (216),  CeHjNHCOCQ|,  aus  Anilin  und  Trichloressigsäure 
oder  dem  Chlorid  derselben  erhalten,  bildet  bei  82**  schmelzende  Krystallschuppen.  Durch 
Salpetersäure  entsteht  Dinitrophenyltrichloracetamid,  CgH,(NO,),NHCOCQ, ,  zarte,  gelbe 
Nadeln,  welche  bei  118**  schmelzen. 

Chloracetanilid  (69),  CsH^ClN^  ',   1.  o.  Chloracetanilid,  lange, 

bei  87— 88^  schmelzende  Nadeln.  2.  m.  Chloracetanilid,  bei  72,5°  schmelzen- 
de Nadeln.  3.  p.  Chloracetanilid  bei  172**  schmelzende  Kiystalle,  schwerer 
in  Benzol  löslich  als  die  o.  Verbindung. 

COCH 
Bromacetanilid,    CeH^BrN^^  ',   1.  o. Bromacetanilid  (33),  atlas- 

glänzende bei  99°  schmelzende  Nadeln.  2.  p.  Bromacetanilid  (33,  73,  207), 
entsteht  neben  Dibromacetanilid  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  und 
krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  165,4°  schmelzen. 
Schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  die  o.  Verbindung. 

COCH 
Jodacetanilid  (44),  CeH^J-Ntr  *.    Es  ist  nur  die  p.  Verbindung  be- 

kannt, welche  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  eine  essigsaure  Lösung  von 
Acetanilid  entsteht    Rhombische,  bei  181,5°  schmelzende  Tafeln. 

Nitracetanilid,    CgH4(N0j)Njj  •.     Die    drei    Modificationen    ent- 

stehen durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  entsprechenden  Nitraniline. 
Wird  Acetanilid  (211  b)  in  kalte  Salpetersäure  eingetragen,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  LOsung  eine  Abscheidung  von  p.  Nitracetanilid.  Aus  dem  FUtrat  kann  o.  Nitracetanilid 
durch  Chloroform  ausgeschüttelt  werden. 

o.  Nitracetanilid  (208),  hellgelbe,  stark  glänzende  Blättchen,  welche  bei  92^ 
schmelzen. 

m.  Nitracetanilid  (211a),  bei  141 — 143°  schmelzende  Blättchen. 

m.  Amidoacetanilid  (318),  Ci^H^NH^NHCOCHj,  entsteht  aus  Eisessig 
und  m.  Phenylendiamin.    Krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

p.  Nitracetanilid  (60),  bei  207°  schmelzende  Krystalle. 

Dinitracetanilid  (60),    1.   C-H,(NHCOCH,)NO,NO,,   wird    durch  Eintragen  von 

1  -84 

10  Thlen.  Acetanilid  in  eine  Büschung  von  40  Thlen.  conc.  Schwefelsäure  und  50  Thlen. 
rauchender  Salpetersäure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  bei  120°  schmelzen- 
den Nadeln. 

2.  C^H.(NHCOCH,)NO,NO,,  aus  dem  entsprechenden  Dinitranilin  imd  Acetylchlorid 

1  9         6 

dargestellt,  bildet  farblose,  bei  197°  schmeliende  Nadeln. 

Methylacetanilid  (in),  CeHjN^^^'^»,   büdet  bei  99,5°  schmelzende 

Krystalle.    Siedep.  245°. 

C  H 

Phenylacetanilid,   Diphenylacetamid   (210),   ^*^*NCOCH,,   durch 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  Benzol  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Tafeln,  welche  bei  99,5°  schmelzen. 
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GOCH 
Phenyldiacetamid  (209),  C^HsNqqa^tj*,  wird  durch  Erhitzen  von  Eis- 

essig  mit  Phenylsenfol  auf  130—140°  dargestellt 

SCCHjCOjH)  H-  CßHjNCS  =  CO,  H-  HjS  -¥■  CßHjN^Q^}}'  • 

Bei  111°  schmelzende,    dem  Acetanilid   ähnliche  Krystalle.     Ein  Tribrom- 

GOCH 
derivat,  CgHjBr,NpQQTT*   (73),  aus  Tribromanilin  (Schmp.   107°)  und  Essig- 

s 

Säureanhydrid  gewonnen,  bildet  weisse  Nadeln  oder  Rhomboeder,  welche  bei  123° 

schmelzen. 

GSCH 
Thiacetanilid,  Phenylthiacetamidi  GgHgN^         *,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Acetanilidchlorid  (217), 

GfiHjNGGlGH,  4-  H,S  =  GeH^N^^^^»  -f-  HGl, 

und  von  Schwefelphosphor  auf  Acetanilid  (196).  Zur  Darstellung  wird  ein  Gemisch  der 
beiden  letzten  Substanzen  ^  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  das  Thioderivat  mit  sieden- 
dem Wasser  ausgezogen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen  Nadeln,  welche 
bei  75°  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  entsteht  krystallinisches 
Natriumthiacetanilid,  G^HjNGSGHsNa,  welches  durch  Behandlung  mit  Halogen- 
derivaten der  Alkoholradikale  unter  Bildung  von  Natriumsalz  Isothioanilide  liefert 

Diese  Verbindungen,  denen  voraussichtlich  die  Gonstitution  CHjG__jtq  jr  zu- 
kommt,  sind  isomer  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Thiacetaniliden,  GHjGSNX  Vj  , 

6        0 

welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  bereits  substituirte  Thiacet- 
anilide  entstehen.  Die  Isoverbindungen  zerfallen  mit  Salzsäure  in  Thiacet- 
säureäther  und  Anilinsalz,  beim  Erhitzen  mit  trocknem  salzsaurem  Anilin  in  Mer- 
captane  und  Amidinsalze  (s.  Amidine). 

Methylthiacetanilid,  Methylphenylacetamid  (218),  C^H,N^^^^»,  durch  Ein- 
wirkimg von  Schwefelphosphor  auf  Methylacetanilid  dargestellt,  kiystallisirt  aus  Chloroform  in 
monoklinen  Tafeln.    Es  schmilzt  bei  58 — 59^  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290^. 

—  CH 
Methylisothiacetanilid,    C^HgN  =  C cqu     (^^9^  ^^^)«   tius  Natriumthiacetanüid 

und  Jodmethyl  dargestellt,  ist  ein  bei  244—246°  siedendes  Oel.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  auf  100°  in  Thiacetsäuremethyläther  (218)  und  Anilinjodhydrat. 

Aethylisothi acetanilid,  C,HjN  =  C ^r  tt  *    ^"'  Darstellung  wird  1  At.  Natrium  in 

wenig  Alkohol  gelöst,  mit  1  Mol.  Thiacetanilid  (219)  vermischt,  darauf  1  MoL  Bromädiyl 
eingetragen,  der  Alkohol  abdesdllirt  und  aus  dem  zurückbleibenden  Produkt  das  Anilid  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  bei  255 — 257°  siedendes  Oel  (220), 
schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  ätherische  Lösung  wird  das  Chlorhydrat  gefällt,  welches  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches 
Doppelsalz  bildet.  Die  bis  jetzt  dargestellten  Isothiacetanilide  sind  sämmtlich  flüssig.  Die 
Propylverbindung  (220)  siedet  bei  170—173°.  Die  Butyl-  (220)  und  Allylverbindung 
(220)  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Glycolsäureanilid,  Phenylglycolsäureamidi  CgHsNTT  *       ,  ent- 

steht durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Glycolid.  Prismatische,  bei  108°  schmel- 
zende Nadeln. 

COC  H 
Propionanilid,  Phenylpropionamid  (221),  CgHjNjj      *    ^1  wird  durch 

Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf  Anilin  dargestellt.    Es  kiystallisirt  in  perl- 
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mutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  92°  schmelzen,  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich. 

Butyranilid,  Phenylbutyramid(i99),  CgHjNjj  2       8       8^     Durch 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Butyrylchlorid  oder  Buttersäureanhydrid  erhalten, 
krystallisirt    aus   Alkohol   in   perlmutterglänzenden   Blättchen,    welche    bei    90° 

schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 

COC  H 
Valeranilid,  Phenylvaleramid  (222),   CgHgNj^       *     *,    aus   Valerian- 

säureanhydrid  und  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  rectangulären 
Blättern,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 
Es  schmilzt  bei  115°  und  siedet  über  220°. 

Isobutylameisensäureanilid  (223),    aus   synthetischer  Säure  dargestellt, 

schmilzt  bei  100° 

COC    H 
Stearinanilid,  Phenylstearinsäureamid,  CgHjNxr      *^    '*,  feine,  bei 

93,6°  schmelzende  Nadeln. 

COC  H 

Benzanilid,  Phenylbenzamid,  CeHgNpr  ^  S  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Benzoesäurechlorid,  Benzoesäure  (228)  oder  das  Anhydrid 
derselben.  Es  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  161 — 162° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzung  tritt  erst  durch 
schmelzendes  Kali  ein.  Phosphorpentachlorid  (225)  erzeugt  Verbindungen,  welche 
den  aus  Acetanilid  entstehenden  analog  sind.  Mit  Succinylchlorid  (224)  entsteht 
das  Chlorhydrat  einer  bei  217°  schmelzenden  Base  C^^Hj^N^.  Beim  Kochen 
mit  Schwefel  (203)  wird  Benzenylamidothiophenol  gebildet.  Es  existiren  zwei 
isomere  Reihen,  von  Substitutionsprodukten,  in  welchen  entweder  die  Wasserstoff- 
atome des  Anilins  oder  der  Benzoesäure  substituirt  sind.  Die  letzteren  sind  bei 
der  Benzoesäure  beschrieben. 

p.  Chlorbenzanilid,  C^H^ClNHCOCeHg,  aus  p.  Chloranilin  und  Benzoyl- 
chlorid,  bildet  glänzende  Nadeln. 

p.  Brombenzanilid  (226),  C^H^BrNHCOC^Hj,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Benzanilid  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  202°  schmelzenden 
Tafeln. 

p.  Jodbenzanilid,  CßH^J-NHCOC^Hg,  aus  p.  Jodanilin,  schmilzt  bei  188°. 
Ein  Isomeres  (Schmp.  210°)  entsteht  aus  Jodcyan  und  Benzanilid  (227).  Dijod- 
benzanilid  (228)  krystallisirt  in  Nadeln.     Schmp.  181°. 

Nitrobenzanilid  (229),  C5H4(NOj)NHCOCeH5.  Beim  Nitriren  von  Beni- 
anilid  entsteht  die  o.  und  p.  Verbindung  in  ziemlich  gleichen  Mengen;  bisweilen  bildet  sich 
auch  die  m.  Verbindung.  Zur  Trennung  löst  man  die  trocknen  Substanzen  in  wenig  heissem 
Alkohol,  aus  welchem  beim  Erkalten  fast  reine  p.  Verbindung  krystallisirt  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  wird  die  o.  Verbindung  aus  dem  Rückstand  mit  kaltem  Chloroform  ausge- 
zogen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ist  m.  Verbindung  vorhanden,  so  löst  sich  diese  eben- 
falls in  Chloroform  und  kann  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  von  der  o.  Verbindung 
getrennt  werden. 

o.  Nitrobenzanilid  (229),  hellgelbe,  bei  94°  schmelzende  Nadeln,  liefert 
bei  der  Reduction  Benzenylphenylendiamin. 

p.  Brom-o.  Nitrobenzanilid,  durch  Bromiren  von  o.  Nitrobenzanilid  und 
Nitriren  von  p.  Brombenzanilid  dargestellt,  bildet  gelbliche,  bei  137°  schmelzende 
Nadeln.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  p.  Bromdinitrobenzanilid  (Schmp.  221°) 
übergeführt. 
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m.  Nitrobenzanilid  (229),  breite,  bei  155,5°  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Reductionsmittel  entsteht  m.  Amidobenzanilid  (Schmp.  260^.  Salpetersäure  liefert 
drei  Trinitroderivate  (230). 

p.  Nitrobenzanilid  (229),  farblose,  bei  199°  schmelzende  Prismen.  Re- 
ductionsmittel führen  es  in  p.  Amidobenzanilid  (Schmp.  128°),  Salpetersäure  in 
m.  Nitrobenzoyldinitranilin,  C6H8(NO,),NHCOC6H4N02  (Schmp.  165°),  Brom  in 
o.  6rom-p.  Nitrobenzanilid,  bei  160°  schmelzende  Nadeln,  über. 

CH 

Methylbenzanilid,  (113),  Cs^äN^qJ^  tt  ,  durch  Einwirkung  von  Chlor- 

benzoyl  auf  Methylanilin  erhalten,  scheidet  sich  aus  den  Lösungsmitteln  als  Oel 
ab,  welches  über  Schwefelsäure  zu  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erstarrt  Die- 
selben schmelzen  bei  59°  und  gehören  dem  monosymmetrischen  Systeme  an. 

Dibenzanilid,    Phenyldibenzamid    (233),    CgHjNpQp^xT*,    entsteht 

D        9 

durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Phenylbenzamid  und  kr3rstallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  bei  137°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure mit  Phenylsenfbl  entsteht  ein  bei  155°  schmelzendes  Phenyldibenzamid. 
Durch  Salzsäure  gehen  beide  in  Anilin  und  Benzoesäure  über. 

Phenylbenzanilid,  Diphenylbenzamid(234),  (CeH5)5NCOCeH5,  durch 
Einwirkung  von  Diphenylamin  auf  Chlorbenzoyl  und  durch  Erhitzen  von  Benzenyl- 
isodiphenylamidin  mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen, 
bei  176,5°  schmelzenden  Prismen.  Durch  Salpetersäure  entstehen  Nitroderivate 
(298),  durch  Einwirkung  von  Brom  Bromsubstitutionsprodukte  (298). 

Thiobenzanilid,  Phenylthiobenzamid  (298),  CgH^NHCSCgHs,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  (217)  in  eine  Benzollösung  vonBenz- 

NC  H 

anilidchlorid,  C^HsC ^i  *    *»  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  resp. 

NH 

Schwefelkohlenstoff  (234)   auf  Benzenylphenylamidin,    CgHsC  ^^  -^q  tt  i    oder 

=  NC  H 
Benzenyldiphenylamidin,  C^HjC Nnb  H  '  ^"^  durch  Erhitzen  von  Schwefel- 
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phosphor  mit  Benzanilid  (307).  Gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  97 — 98° 
schmelzen.  Es  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Von  verdünnter  Kalilauge  wird  es  ohne  Zersetzung 
gelöst.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Schwefelwasserstoff  und 
Benzoesäure. 

Phenylthiobenzanilid,Diphenylthiobenzamid(234),(CQH5)}NCSCgH5, 

NH 

wird   durch  Erhitzen   von  Benzenylisodiphenylamidin,    C^jH^C -kt/q  ti  \  >   ^^ 

Schwefelwasserstoffstrom  bei  130—135°  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  130 — 140° 
dargestellt  Es  wird  aus  Alkohol  und  Benzol  in  dunkelgelben,  bei  150 — 151° 
schmelzenden  triklinen  Krystallen  abgeschieden.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Salicylanilid,  Phenylsalicylamid  (235),  CgHBNHC0CeH40H,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Salicylsäure 
und  Anilin.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Prismen, 
welche  bei  135°  schmelzen.  Es  bildet  mit  Alkalien  Salze.  Aus  o.  p.  m.  Nitranilin 
und  Salicylsäure  entstehen  in  analoger  Weise  Nitrosalicylanilide. 

o.  Nitrosalicylanilid,  bei  154°  schmelzende  Tafeln. 

m.  Nitrosalicylanilid  (308),  kleine  gelbe,. bei  217 — 218°  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Schwefelammonium  wird  es  in 
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m.  Amidos alicylanilid  übergeführt,  welches  bei  143°  schmilzt. 

p.  Nitrosalicylanilid  (309),  braune,  bei  229 — 230°  schmelzende  Tafeln.  Durch  Schwefel- 
ammonium  entsteht 

p.  Amidosalicylanilid,  welches  glänzende,  bei  185°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

OH 
Phenyl-ro.  Nitrosalicylamid,  CfH^NHCOC^H,^^    ,    wird    durch  Einwirkung   von 

Salpetersäure  (234)  auf  Phenylsalicylamid  gebildet,  Schmp.  224° 

Paroxybenzanilid,  Phenylparoxybenzamid(3io)i  CgHßNHCOCeH^OH, 
dem  Salicylanilid  entsprechend  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  gelblichen,  glänzenden  Blättchen,  vom 
Schmelzpunkt  196 — 97°.    In  Alkohol  ist  es  leichter,  in  Aether  schwerer  löslich. 

Metoxybenzanilid,  Phenylmetoxybenzamid  (310),  analog  den  beiden 
vorigen  dargestellt,  bildet  weisse,  seideglänzende  Schuppen,  welche  bei  154 — 55° 
schmelzen.     Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Anisanilid,  Phenylanisamid  (236),  C^H^NHCOCgH^OCHj,  aus  Anisyl- 
chlorid  mit  Anilin  erhalten,  bildet  feine  sublimirbare  Nadeln.  Schmp.  168 — 169°. 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Destillationsprodukten  der  Benzanishydroxamsäure. 

Cuminanilid,  Phenylcuminamid  (237),  CgH5NHCOCgH4(C3H7),  aus 
Cuminsäurechlorid  und  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzen- 
den Nadeln. 

p.Toluylanilid,Phenyl-p.Toluylsäureamid(3ii),CeHjNHCOCgH4CH„ 
entsteht  aus  dem  Chlorid  und  Anilin.  Weisse,  bei  140 — 41°  schmelzende  Nadeln. 
Aus  dem  Chlorid  und  o.  Nitranilin  wird  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
o.  Nitro- p.  Toluylanilid  gebildet.     Schmp.  110°. 

Cinnanilid,  Phenylzimmtsäureamid  (237),  CßHjNHCOCjH^CgHj,  wird 
aus  Zimmtsäurechlorid  und  Anilin  gewonnen,  und  krystallisirt  in  sublimirbaren 
Nadeln. 

Naphtoganilid  (238),  CgHgNHCOCioHy.  Die  a-  und  ß-Verbindung 
werden  aus  den  entsprechenden  a-  und  ß-Naphtoesäurechloriden  und  Anilin  darge- 
stellt. Das  a-Naphtoeanilid  bildet  seideglänzende,  bei  160°  schmelzende  Krystalle, 
das  ß-Naphtoöanilid  sublimirbare  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Anilide  der  Kohlensäure. 

Anilide  der  Carbaminsäure  scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein;  es  sind 

NH 
jedoch    Abkömmlinge   der  Carbaminsäureäther,    COq  /^\,    und   des   Chlorids, 

NH 
COq    *,  dargestellt  worden.    Erstere  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen 

auf  Carbanil,  oder  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäureäther,  letztere  werden  durch 
Behandlung  von  secundären  Anilinbasen  mit  Chlorkohlenoxyd  gewonnen. 

NHC  H 

Phenylcarbaminsäureäthyläther    (241),    COqq  t|    *,    welcher  auch 

aus  Cyankohlensäureäther  (239)  und  Anilin,  sowie  aus  Isocyanphenylchlorid  (240) 
und  Alkohol  dargestellt  ist,  bildet  bei  51°  schmelzende  Nadeln.  Er  siedet  bei 
237 — 238°  unter  geringer  Zersetzung  in  Carbanil  und  Alkohol.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Diphenylharnstoff;  mit  Phosphorsäureanhydrid,  Alkohol  und  Carbanil,  C^IlgNCO. 

p.  Bromphenylcarbaminsäüreäther  (149),  aus  p.  Bromanilin  und  Chlorkohlensäure- 
äther  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  84,5°  schmelzende  Nadeln. 
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NHC  H  NO 

o.  Nitrophenylcarbaminsäureäther  (243),  CO>-.p  A  ^  ',  aus  o.  Nitranilin  er- 
halten, krystallisirt  in   schwefelgelben  Prismen,  welche  bei  58^  schmelzen.     Zinn-  und  Salzsäure 

NHr*  H  NH 
Alhren  denselben  in  Amidophenylcarbaminsäureäther,  COq^V«    *        ',   über,  welcher 

in  asbestähnlichen,   bei  86^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und,  über  seinen  Schmp.  erhitzt, 

Orthophenylenharnstoff,    CgH^^JJJJ^CO,  bildet    Schmp.  305**.    Ein  Dinitrophenyl- 

carbaminsäureäther  (248),  bei  210^  schmelzende  Nadeln,  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  halbgeschwefeltes  Phenylurethan  erhalten. 

Diphenylcarbaminsäureäther  (210),  COqq^tt*^*,  aus  Chlorkohlen- 
säureäther und  Diphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  farb- 
losen, bei  72^  schmelzenden  Prismen. 

NHC  H 

Phenylcarbaminsäurephenyläther  (247),  COqq  t|  *,  durch  Ein- 
wirkung von  Carbanil  oder  Diphenyldicyanat  auf  Phenol  dargestellt,  bildet  bei 
122°  schmelzende  Krystalle. 

Methylphenylcarbaminsäurechlorid  (244),  CO    C^Hj ,  entsteht  durch 

Cl 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  eine  Benzollösung  von  Methylanilin  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  quadratischen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  welche 
bei  88°  schmelzen.     Siedep.  280°     Das   entsprechende   Aethylderivat  (245), 
bildet  bei  52°  schmelzende  Nadeln. 

NrC  H  ^ 
Diphenylcarbaminsäurechlorid  (245,  246),  COq^   *    *^*,   krystallisirt 

aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  Blättchen.     Schmp.  85°. 
Phenylderivate  des  Harnstoffs. 

NHC  H 
Phenylharnstoff,  Carbanilamid,  COj^jj  *  •,  wird  am  besten  durch  Ein- 
dampfen äquivalenter  Mengen  von  cyansaurem  Kali  mit  salzsaurem  Anilin  (249),  Waschen  des 
Produktes  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  dargestellt  Er  entsteht 
ausserdem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbanil  (252),  von  Cyansäure 
auf  Anilin,  durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  Harnstoff  mit  Anilin  (251),  neben 
Diphenylguanidin  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Knallquecksilber  (250)  und 
durch  Behandlung  von  Anilin  mit  feuchtem  Chlorcyan  (253).  Er  krystallisirt  in 
farblosen  monoklinen  Nadeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  In  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  ^ether    ist  er  ziemlich  leicht  löslich,     m.  Nitrophenylharnstoff 

(253),  COj^TT  *  *  ^,  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  m.  Nitranilin  dar- 
gestellt, bildet  gelbe  Nadeln.  Durch  Acetanhydrid  entsteht  bei  183°  schmelzen- 
der Acetylphenylharnstoff. 

Dimethyl-p.  Amidophenylharnstoff  (259),  COjg^ü    «    *    ^       '-'«,  aus 

cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  dargestellt, 
bildet  sehr  lange  weisse,  bei  179°  schmelzende  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich.    Einsäurige  Base. 

NHC  H 

Phenyldimethylharnstoff  (257),  ^^i^/rii  )^f  entsteht  aus  Anilin  und 

Dimethylcarbaminsäurechlorid  in  Benzollösung.    Weisse  Kiystalle. 
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NHC  H 

Phenyläthylharnstoff,  COnhC^H*'  ^^^  Cyansäureäthyläther  und  Anilin 

dargestellt  (258),  bildet  bei  99°  schmelzende  Krystalle.     Durch  Einwirkung  von 

salpetrigsaurem  Kali  auf  seine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  I^ösung  ent- 

NHC  H 
steht    Nitrosophenyläthylharnstoff   (256),     ^Oj^/j^q\q*jj  ,    monosymmetrische, 

bei  59,5°  schmelzende  Prismen. 

NHC  H 

Allylphenylharnstoff  (303),  COj^jjq^jj*,  bildet  bei  96— 97 °  schmelzende 

NC  H 
Nadeln.  Er  entsteht  durch  Kochen  von Allylphenyloxalylhamstoff,  COmr^^TT^CjO j, 

mit  Baryt. 

Diphenylharnstoff  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

NHC  H 
a-Diphenylharnstolf,  Carbanilid,  COj^jj^^j^*,  wird  am  einfachsten  durch 

Erhitzen  von  1  ThL  Harnstoff  (255)  mit  3  Thlen.  Anilin  auf  150—170®  oder  von  gleichen 
Mol.  Phenylhamstoff  (249)  und  Anilin  auf  180 — 190^  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwickelung und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  dargestellt     Er  entsteht  femer   durch  Er- 

NH  NHC  H 

hitzen  von  Urethan  (241),    COqp^tt  ,  von  Phenylurethan,   COqq  A    ^,  von 

Orthokohlensäureäther  (254),  C(OC)H5)4  mit  Anilin,  durch  Addition  von  Anilin 
zu  Carbanil  (252),  von  Wasser  zu  Carbodiphenylimid,  C(NCgH5)2,  durch  Ein- 
leiten von  Chlorkohlenoxyd  in  Anilin  (253),  beim  Durchleiten  von  Acetanilid 
durch  glühende  Röhren  und  durch  Entschweflung  von  Diphenylsulfohamstoff. 
Er  bildet  weisse,  seideglänzende,  bei  235°  schmelzende  Nadeln,  ist  schwer  lös^ 
lieh  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  für  sich  zerfallt 
er  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Diphenylguanidin,  mit  Phosphorsäureanhydrid  in 
Carbanil  und  Anilin,   mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140 — 50°  in  Anilin  und 

Harnstoff.     Das  Acetylderivat  (260),  CO^COCH,,    bildet  bei   115°  schmel- 

NHC«H., 

zende  Blätter.    Dichlor-,  Dibrom-,  Tetrabrom-,  Mono-  oder  Dinitrodiphenylham- 

stoffe   sind  durch  Entschweflung  der  entsprechenden  substituirten  Thiodiphenyl- 

hamstofle  dargestellt  worden. 

Tetranitrodiphenylharnstoff  (261),  COj^jjq*jj*>j^q*<*,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Diphenylharnstoff,  Dinitrodiphenylsulfohamstoff,  Diphenylsulfoham- 
stoff und  Diphenylguanidin  mit  Salpetersäure  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
mit  blauem  oder  grünem  Reflex,  welche  bei  200°  schmelzen.  Er  verhält  sich 
wie  eine  schwache  Säure  und  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 

explosives  Salz,  CO  jg-rrp^TT^/jg^Q^^^,  als  grünes  krystallinisches  Pulver,  welches 

beim  Kochen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Natron  und  m.  Dinitranilin  (Schmp. 
175°)  zerfällt.  Von  Zinnchlorür  wird  der  Tetranitrodiphenylharnstoff  zu  Diamido- 
diphenylhamstoff  reducirt. 

Diphenyldimethylharnstoff  (244)  und  Diphenyldiäthylharnstoff 
(262)  werden  durch  Einwirkung  von  Methylphenyl  resp.  Aethylphenylcarbamin- 
säurechlorid  auf  Methyl-  oder  Aethylanilin  dargestellt.  Der  erste  bildet  monokline 
bei  120°  schmelzende  Tafeln  und  siedet  bei  350°,  der  zweite  schmilzt  bei  79°. 

Dimethyldiparamidodiphenylharnstoff  (259),  C^nHC^^H^N^CH  )  ' 
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• 

durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Dimethylparaphenylendiamin  auf  150°  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen  Nadeln.  Er  schmilzt  unter  Bräunung  und 
Gasentwickelung  bei  262°.  Zweisäurige  Base.  Durch  Einwirkung  von  COClj 
(313),  auf  p.  Amidodimethylanilin  scheint  dasselbe  Produkt  zu  entstehen. 

p-Diphenylharnstoff   (246),    COj^jj*     ^^^,    wird    durch    Erhitzen    von 

Diphenylcarbaminsäurechlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  dargestellt 
und  bildet  lange,  bei  189°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Destillation  mit  Kali 
zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diphenylamin ;  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  Diphenylamin  und  Cyansäure. 

ß-Diäthyldiphenylharnstoff  (262),  COvj>^^jj*(*,  aus  Diäthylamin  und 

Diphenylcarbaminsäurechlorid,  bildet  bei  54°  schmelzende  Krystalle. 

NHC  H 

Triphenylharnstoff  (245),    COj^/q  ^  v*  ,    entsteht   durch  Erhitzen  von 

Diphenylcarbaminsäurechlorid  mit  Anilin  auf  130°,  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weissen  bei  136°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Kalihydrat  entsteht  Anilin 
und  Diphenylamin;  durch  trockene  Destillation  letzteres  neben  Cyansäure. 

Tetraphenylharnstoff  (244,  262),  COj^>p*tt*\*,  wird  durch  Erhitzen  des- 
selben Chlorids  mit  Diphenylamin  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  dargestellt  und  bildet 
gelblich  weisse,  bei  183°  schmelzende  Krystalle.  Mit  Salzsäure  auf  250°  erhitzt, 
zerfällt  er  in  Kohlensäure  und  Diphenylamin. 

NHCONH 
o.  Phenylenharnstoff,   ^«H^vhcONH*'    ^^^    salzsaurem   o.  Phenylen- 

diamin  und  Kaliumcyanat  dargestellt,  bildet  zarte  bei  290°  schmelzende  Nadeln. 

NHCONH 

m.  Phenylenharnstoff  (263),  CgH4jg^TTQQxjTT',  aussalzsaurem  m.Phenylen- 

diamin  und  Kaliumcyanat  erhalten,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  in  Krystallen,  welche  bei  300°  noch  nicht  schmelzen.  Durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (313)  auf  m.  Phenylendiamin  ist  ebenfalls  ein 
Phenylenharnstoff  erhalten  worden.    Amorphes  bei  300°  noch  nicht  schmelzendes 

Pulver. 

NHCONH 
p.  Phenylenharnstoff,  CgH^  j^TTTQQjg-TT*,  auf  demselben  Wege  aus  salz- 
saurem p.  Phenylendiamin  erhalten,  bildet  silberglänzende  Blättchen,  welche  ohne 
zu  schmelzen  bei  hoher  Temperatur  verkohlen. 

Phenylderivate  der  Allophansäure.  Die  Aether  der  für  sich  nicht 
existirenden  Diphenylallophansäure  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen 
auf  Diphenylcyanat,  (CgHjNCO)^.  Bei  der  Destillation  werden  sie  wieder  in 
ihre  Componenten  gespalten. 

Diphenylallophansäuremethyläther  (247),  COj^q  j|  qq  CH  '  ^^^^^^ 

schwer  lösliche  Ki3rstailnadeln,  welche  bei  231°  schmelzen. 

NHC  H 

Diphenylallophansäureäthyläther(247), COj^Q  j|  ^q  q  jj  »kiystalli- 

sirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.  Dibrom-Diphenylallo- 
phansäureäthyläther  (194),  aus  Dibromdiphenylcyanat  dargestellt,  bildet  bei  153^ 

schmelzende  Nadeln. 

NHC  H 

Diphenylallophansäureisoamyläther  (247),  CO^q  HrC\)  C  H    '  ^^' 
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ruchlose  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  58^  schmelzende  Nadeln.    Die 

NHTC  H  ^ 
Thioverbindung,  COj^q  H*C0SC  H    '  ^^^  Amylmercaptan  und  Diphenylcyanat 

gewonnen,  bildet  bei  70°  schmelzende,  ebenfalls  geruchlose  Nadeln. 

Phenylbiuret  (264),  COJ^tt  *    *,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Phosphortrichlorid  auf  Phenylhamstojff.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Diphenylbiuret  (265),  a)  COj^jjp  ^         *    *,  wird  durch  Kochen  von 

Allophansäure-  resp.  Thioallophansäureäther  (266)  oder  von  Biuret  mit  Anilin 
dargestellt  In  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  210°  schmelzende  Nadeln.  Zerfallt 
mit  Salzsäuregas  in  Carbanil,  Anilin  und  Cyansäure. 

I  p)  CO    CONHCgHj  (247),  aus  Diphenyldicyanat  und  alkoholischem  Ammo- 

I  NHj 

niak,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  welche  bei  165°  schmelzen.    Unlöslich 

in  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich.    Salzsäuregas  zersetzt  dasselbe  in  Ammoniak 

und  Carbanil. 

Triphenylbiuret  (247),  C20jN,H3(CßH5)3,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Diphenylcyanat  mit  1  Mol.  Anilin  auf  100°.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.  Schmp.  147°.  Ein  bei  105°  schmelzendes  Triphenylbiuret  entsteht  bei 
der  Destillation  von  unreinem  Phenylcarbaminsäureäther. 

Die  Anilide  des  Thiohamstolfs  und  des  Thiourethans  sind  unter  Thiohamstoff 
beschrieben. 

Anilide  zweibasischer  organischer  Säuren. 

Anilide  der  Oxalsäure.    Oxanilsäure,  Phenyloxaminsäure  (267,  268), 

CONHCeHji 

I  ,   wird  durch  Schmelzen  von  Anilin  mit  überschüssiger  Oxalsäure 

COOK  ^ 

oder  durch  Behandlung  von  Phenyloxaminsäureäthyläther  mit  alkoholischem  Kali 

dargestellt.     Sie   krystallisirt   aus  Aether   und  Benzol  in  Schuppen,    welche  bei 

150 — 51°  schmelzen,  aus  Wasser  in  atlasglänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft 

1  Mol.  Wasser  abgeben.     Die  Salze  krystallisiren  gut. 

CONHCgHj 
Der   Aethyläther    (268),      I  ,    welcher    durch    mehrstündiges    Erhitzen    von 

COOCjHj 

150  Thhi.  Anilin  mit  250  TUn.  Oxaläther  am  RUckflussktthlcr  und  Ausziehen  des  Produktes  mit 

warmem  Alkohol  erhalten  wird,   hildet  grosse  Tafeln  oder  Prismen»   welche  hei  66°  schmelzen. 

Er  siedet  grösstentbeils  unzersetzt  zwischen   260  und  300°.     Leicht  löslich  in  Aether,   Alkohol 

und  Benzol,  schwer  in  heissem,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser.    Brom  liefert  ein  in  weissen  Blättchen 

krystallisirendes  Suhstitutionsprodukt.     Schmp.    154 — 56^.     Durch  FUnffachchlorphosphor  (268) 

CCljNHC^Hj 
entsteht  das  höchst  unbeständige  Chlorid    1  ,  hei  71 — 72^  schmelzende  Nadeln, 

COjCjHj 

Ca:NC.Hj 
welches  oberhalh  70°  in  ein  Chlorid    |  (Schmp.  91°)  und  Salzsäure  zerföUt. 

COjCjHj 

CONHCgH^NO, 
o.  Nitrophenyloxaminsäure  (314),  o.  Oxnitranilsäure,   |  +  2H<,0. 

COOK  * 

Durch  Erhitzen  von  o.  Nitranilin  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  120 — 140°  wird  eine  Schmelze 

erhalten,  welcher  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Eisessig  die  o.  Nitrophenyloxaminsäure  und 

deren  Aether    entzogen   wird,    während    o.  Dinitrodiphenyloxaroid    ungelöst   zurückbleibt     Die 

Säure  bildet  röthlich  gefärbte,  silberglänzende  Nadeln. 


656  Handwörterbach  der  Chemie. 

CONHC^H^NO, 
o.  Nitrophenyloxaminsäurettthyläther  (314),    I  »  in  Alkohol  leicht 

COOCjHj 
lösliche,  bei  112^  schmelzende  Nadeln. 

CONHC.H^NCCH,), 
Dimethyl-p.  Amidophenyloxaminsäure  (269),    I  .    Ihr  Aethyl- 

COOK 

äther,  schwefelgelbe,  bei  117^  schmebende  Blätter  oder  Nadeln,  entsteht  neben  Di-p.  Amidodi- 

methylphenyloxamid ,    beim  Erhitzen    von    Oxaläther    mit   Dimethylparaphenylendiamin.     Dnrch 

Behandlung  desselben  mit  alkoholischem  Kali  wird  die  Säure  dargestellt,  welche  breite,  bei  192^ 

unter  Gasentwickelung    schmelzende  Blätter   bildet.     Der  Aether   geht    durch  Einwirkung   von 

CONHC  H  t 

salpetriger  Säure  in  Nitrodimethylphenyloxaminsäureäther,   |  *    *N(CH,)|,  Über,   welcher 

COOCjH, 
aus  Eisessig   in    rothen,    bei    152^   schmelzenden  Nadeln  krystaUisirt.     Das  Amid  bildet   bei 
257— 259^  schmelzende  Warzen. 

CON    *^* 
Acetylphenyloxaminsäureäther,    |         GOCH,,  entsteht  aus  Phenyloxaminsäureäther 

COjCjHj 
und  Chloracetyl  und  bildet  weisse,  bei  66—67^  schmelzende  Prismen. 

CONHCfiHj 
Phenyloxamid,    1  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

CONHj 

aufPhenyloxaminsäureäther(269)und  neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid,  Diphenyl- 

oxamid  bei  der  Zersetzung  von  Cyananilin  mit  Salzsäure  (270).    Blättchen,  welche 

bei  224^  schmelzen.     Durch  Einwirkung   von   Anilin   auf  Methyl-  resp.  Aethyl- 

oxamethan  oder  von  Methyl-  oder  Aethylamin   auf  Phenyloxamethan  entstehen 

Methyl-    (271)    und    Aethylphenyloxamid    (271),    welche    bei    186°    resp.    169° 

schmelzende  Nadeln  bilden. 

CONHCeHj 
Oxanilid,  Diphenyloxamid,    I  ,  entsteht  neben  Formanilid, 

^        ^  CONHCeHj 

von  welchem  es  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  zu  trennen  ist,  beim  Er- 
hitzen von  oxalsaurem  Anilin  (191)  auf  160 — 180°  und  kann  ausserdem  durch 
Eindampfen  von  Cyananilin  (270)  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt  werden. 
Weisse,  perlglänzende  Schuppen,  welche  bei  245°  schmelzen.  Siedep.  320*. 
Es  ist  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Wasser. 
Rauchende  Salpetersäure  führt  das  in  Eisessig  gelöste  Diphenyloxamid  in 

CONHC^H^NO, 
p.  Dinitroxanilid,     t  ,  über,  farblose,  bei  260^  schmelzende  Nadeln. 

CONHCgH^NO, 

o.  Di  nitro xanilid    (314),     dessen    Darstellung   schon    erwähnt   wurde,    kiystallisirt    aus 

Anilin  in  blassgclben  Nadeln,  welche  oberhalb  800**  schmelzen. 

CON(NO)CgH5 
Nitro sooxanilid  (193)1     '  >   durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

CONHCgHj 

Oxanilid  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  86^  schmelzende  Nadeln.     Ein  dem  Diphenjloxamid  ent- 
sprechendes 

CSNHCfiHj 
Thio xanilid  (147),    I  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 

CSNHCjHj 

Oxanilidchlorid,  und  bildet  mussivgoldähnliche,  bei  138^  kiystallisirende  Blättchen. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.     Succinanilsäure,  Phenylsuccinamin- 

CONHC  H 
säure  (274),  CjH^qq  tt      ^    *,   entsteht   durch  Kochen   von  Succinanil   oder 

Phenylsuccinamid  mit  Kalk  oder  BaT3rt  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
kleinen,  bei  148,5°  schmelzenden  Nadeln.     Die  Salze  krystallisiren  gut. 
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CONHC  H 
Phenylsuccinamid  (274),  CjH^qqvjtt    ®    *,    bildet  sich  neben  Succin- 

anilsaurem  Ammon  beim  Erhitzen  von  Succinanil  mit  alkoholischem  Ammoniak 

auf  100°.     Farblose,  bei  181°  schmelzende  Tafeln. 

CONHC  H 
Succinanilid,  Diphenylsuccinamid  (274),  CjH^pqj^ttq^tt"'*,  entsteht 

neben  Succinanil,  welches  durch  siedendes  Wasser  entfernt  werden  kann,  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Bemsteinsäure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten, 
bei  226,5—227°  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  Salpetersäure  (275)  entsteht  ein  bei  260°  schmelzen- 
des Dinitrosuccinanilid. 


CO  ^ 
Succinanil,  Phenylsuccinimid  (274),   CgH^pQ      NCgHj,  entsteht  bei 

der  trocknen  Destillation  der  drei  vorigen  Verbindungen,  neben  Wasser,  Ammo- 
niak oder  Anilin.  Zur  Darstellung  werden  8  Thle.  Anilin  und  9  Thle.  Bern- 
steinsäure bis  zum  Aufhören  des  Siedens  erhitzt,  dann  destillirt  und  das  Destillat 
aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Succinanil  bildet  farblose, 
bei  156°  schmelzende  Nadeln;  es  siedet  geg^n  400°.  Durch  rauchende  Salpetersäure 
(275)  entstehen  zwei  Nitrosuccinanilide,  von  denen  die  o.  Verbindung  grosse,  monokline,  hei  156^ 
schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Prismen,  die  p.  Verbindung  gelbe,  bei  208^  schmelzende,  in 
Wasser  unlösliche  Nadeln  bildet. 

Anilide  der  Aepfelsäure.    Malanilsäure,  Phenylmalaminsäure  (276), 

CONHC  H 
C2H3(OH)qq  TT      ^     ^,    entsteht   durch   Kochen    von    Malanil    mit   wässrigem 

Ammoniak.    In  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei  140°  schmelzende  Nadeln. 

CONHC  H- 
Malanilid,     Diphenylmalamid     (276),     CjH3(OH)qq2^Pjq^jj'',     wird 

neben  Malanil  durch  längeres  Schmelzen  von  äpfelsaurem  Anilin  erhalten,  und 
bleibt  beim  Behandeln  des  Produktes  mit  siedendem  Wasser  ungelöst  zurück. 
Farblose,  bei  175°  unter  partieller  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Älalanil,     Phenylmalimid    (276),     CjH8(OH)^Q;^NCeH5,     bildet    in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Tafeln.     Schmp.  170°. 

Anilide  der  Weinsäure  (180),  werden  analog  denen  der  Aepfelsäure  dar- 

PONHr*  TT 

gestellt.     Tartranilsäure,  C3H5,(OH)3^q  ^  ^«    »,  bildet  bei  181°  schmel- 

zende  Blättchen.  Tartranilid,  CjH,(OH)3^QjJ^^«g[5,  bei  250°  unter  Zer- 
Setzung  schmelzende  Krystalle. 

Tartranil,  Phenyltratrimid,  CjH2(OH),qq^NC6H5,  bei  230°  unter 

Zersetzung  schmelzende  Krystallblättchen. 

Anilide    der    Brenzweinsäure.       Pyrotartranilsäure,    Phenylpyro- 

CONHC  H 
tartraminsäure    (170),    C^H^qq  jj      ^     ^'    durch    Kochen    von    Phenylpyro- 

tartrimid  mit  Alkalien  dargestellt,  bildet  bei  147°  schmelzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Pyrotartranil,  Phenylpyrotartrimid,  CjHg^Q^NCgHg,  durch  Schmel- 
zen von  2  Thlen.  Brenzweinsäure  mit  1  Thl.  Anilin  und  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser  dargestellt,   krystallisirt   in  kleinen  bei  98°  schmelzenden  Nadeln. 
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Durch  Auflösen  in   conc.    Salpetersäure   erhält  man   das  bei   155^  schmelzende 

p.  Nitrotartranil. 

Anilide  der  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  (278,  307). 

CONHC  H 
Itaconanilid,    Diphenylitaconamid,    ^3^4  CONHC^H^ '     ^^^^^    Erhitzen 

O  J 

von  Itaconsäure  und  Anilin  auf  180^  dargestellt.  Bildet  bei  185°  schmelzende 
Schüppchen.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  Penta- 
nitroitraconanilid. 

Itaconanilsäure,  C3H4QQ  «      ^    *'  bildet  bei  189°  schmelzende  Nadeln. 

CONHC  H- 
Ci t racon an il säure,   C3H4^q  h      *     **»   ^^^^  durch  Kochen  von  Phenyl- 

citraconimid  mit  wässrigem  Ammoniak  dargestellt  und  bildet  kleine,  in  Wasser 

fast  unlösliche  Krystalle. 

CONHC  H 
Citraconanilid,    Diphenylcitraconamid,    C^H^  ^qj^ttp^tt*,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  Lösung  von  Citraconylchlorid  in  Aether. 

Seideglänzende,  bei  175,5°  schmelzende  Nadeln. 

CO 
Citraconanil,  Phenylcitraconimid,  CjH^pQNCgH.,    entsteht   durch 

Erhitzen  von  Citraconsäure  rcsp.  Citraconsäureanhydrid  und  Anilin  auf  100°  oder 

von  mesaconsaurem  Anilin  auf  240°.    Farblose,  bei  96°  schmelzende,  nach  Rosen 

riechende  Nadeln.    Salpeter  und  Schwefelsäure  führen  das  Imid  in  Dinitrocitracon- 

imid  (Schmp.   120^)  über. 

CONHC  H 
Mesaconanilid,   Diphenylmesaconamid,    ^3^4("OMhC^H**   entsteht 

6       S 

aus  Mesaconsäurechlorid  und  Anilin  und  bildet  glatte,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmp.   185,7°.     Durch   Erhitzen   auf  268°  wird  das  Amid   in  Citraconanil   und 

Anilin  umgesetzt. 

CONHC  H 
Suberanilid,  Diphenylkorksäureamid  (277),  CßHu^Qj^jj^* j^*,  ent- 

f>  /~\  1^  TT  /  ■«      TT 

Steht  neben  Suberanilsäure,   C^Hj^pQ  fr      *    *'   beim   Erhitzen  von  Korksäure 

mit    Anilin.      Das    Amid    bildet    bei    183°    schmelzende    kleine    Schuppen,    die 

Säure  mikroskopische,  bei  128"*  schmelzende  Blättchen. 

CONHC  H 
Roccellanilid,  Diphenylroccellamid(279),  C,  .Hj^^Qj^pj^^j^"',  bei  55° 

6       5 

schmelzende  Blättchen. 

CO 

Camphoranil,  Phenylcampherimid  (277),  CgHj^^QNCgHj,  bei  116** 

schmelzende  Nadeln,  wird  aus  Anilin  und  der  entsprechenden  Säure  dargestellt. 

Es  entsteht  neben  Campheranilsäure,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  kr}'stallisirt. 

CONHC  H 
Phtalanilsäure,   Phenylphtalaminsäure,    C^H^qq  jj      ^     ^i   entsteht 

durch  Kochen   von  Phtalanil    mit   wässrigem   Alkohol.     Bei   192°   schmelzende 

Blättclien. 

C0\ 

Phtalanil,  Phenylphtalimid  (304),  C^H^qq ^NC^K^,  durch  Zusammen- 

chmelzen  von  gleichen  Molekülen  Anilin  und  Phtalsäure  entstehend,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  205°  schmelzenden  Nadeln. 

Durch   Schmelzen  von   Phtalsäureanhydrid  mit   substituirten  Anilinen  (305), 
entstehen  Substitutionsprodukte  des  Phtalanils. 
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PO 
p.Chlorphtalanil,  CgH^^^NCgH^Cl.  Seideglänzende,  bei  194—195**  schmekende Nadeln. 

CO 
p.  Bromphtalanil,    C^H^^^NCgH^Br.     Flache,  bei   203— 204<^   schmelrende  Nadeln. 

p.  Jodphtalanil,    CgH^  p^NCgH^J.     Glänzende,   bei  227—228"  schmelzende  Nadeln. 

m.  Nitrophtalanil,  CeH^^^NCgH^NO,.   Farblose,  bei  242— 243 "  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Schmelzen  gleicher  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  m.  und  p.  Phenylendiamin  (306), 
sind  Mono-  und  Diphtalylphenylendiamine  dargestellt  worden. 


CH 

Phtalidanil  (312),  C^H^qq*  "^NCgHj,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalid 

mit  Anilin  auf  200 — 220°  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,   bei  160° 
schmelzenden  Blättchen.     Durch  Oxydationsmittel    wird   es   in    Phenylphtalimid 

f^  XT/^     TT      ^^ 

oder  in  Phtalaminsäure  übergeführt.    C6H4QQ    ^    *     NCgH^  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  die  Chloride  des  Phtalids.    Gelbe,  bei  1 52 —  1 53°  schmelzende 

Schuppen. 

Anilide  dreibasischer  organischer  Säuren. 

CO 


Akonitanilsäure  (281),  CaHjCO/^^ß^»,  durch  Behandlung  des  Ein- 

CO2H 

Wirkungsproduktes  von  Phosphorpentachlorid  auf  Citranilsäure  mit  Wasser  darge- 
stellt, bildet  kleine  gelbe  Nadeln. 

CO 


Akonitdianil,   CaHjCO/^^ß^ö,    entsteht   durch  Erhitzen   von  Akonit- 

CONHCeHj 

säure  mit  Anilin  und  durch  Behandlung  des  Einwirkungsproduktes  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Citronensäure  oder  Citranilsäure  mit  Anilin.    Feine,  strohgelbe 

Nadeln. 

CO 


Citranilsäure  (280),    C8H4(OH)CO/^^«^5,    entsteht   neben    Citranilid 

COjH 

und  Citrodianil  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Anilin   und  Citronensäure  und 

wird  dem  Produkt  durch  siedendes  Wasser  entzogen.     Sie  bildet  in  Wasser  und 

Alkohol  leicht  lösliche  Warzen.     Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 

CO 


Citrodianil,   C3H4(OH)COx-^^«^5,  in  Wasser  schwer  lösliche,  seclis- 

CONHCßH^ 

seitige  Blättchen  oder  Tafeln.    Es  geht  beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  in 

CONHCeHj 
Citrodianilsäure,  C3H4(OH)CONHC6H5,  über.     In  Wasser  schwer  lös- 

COjH 

liehe  Säure,    welche    bei    153°   schmilzt   und    dabei    unter  Wasserabspaltung   in 

Citrodianil  Übergeht. 

CONHCßHs 
Citranilid,    Triphenylcitramid,    C8H4(0H)C0NHC6H1,    dessen  Ent- 

CONHCßHs 

stehung  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  in  Wasser  fast  unlösliche  Prismen. 

Anilinderivate  der  Alkoholsäuren  und  Ketonsäuren. 

Anilidoessigsäure,  Phenylamidoessigsäure,  Phenylglycocoll, 

C^HjNHCHjCOjH,    entsteht  durch    Einwirkung   von  Anilin    auf  Brom-  (319) 

resp.  Chloressigsäure.     Zur  Darstellung   (321)    wird   1   Mol.    Chloressigsäure    mit 
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2  Mol.  Anilin  und  Wasser  längere  Zeit  gekocht  und  die  Lösung  eingedampft, 
wobei  sich  das  Phenylglycocoll  abscheidet.  Kleine  undeutliche  Krystalle,  welche 
bei  126—127**  schmelzen.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorür  giebt  die 
Lösung  pulverige  Niederschläge.  Kupferoxydhydrat  löst  sich  zu  einem  in  dunkel- 
grünen Blättchen  krystallisirenden  Salz  darin  auf.    Durch  Erhitzen  auf  140 — 150^ 


entsteht  unter  Wasserabspaltung  ein  bei  263  °  schmelzendes  Anhydrid  I       ^N  C^H  ^ . 

Durch  Erhitzen  mit  der  aeq.  Menge  Harnstoff  auf  150 — 160°  wird  Phenyl- 
hydantoin,  CgH^jNjOj,  bei  191 — 192°  schmelzende  Nadeln  gebildet 

Methyläther  (320),  CgHjNHCHjjCOjCHj,  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäuremethyl- 
äther und  Anilin  auf  dem  Wasserbade  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen.  Schmp.  48^. 
Der  analog  dargestellte. 

Aethyläther  (320),  C^HjNHCHjCO^CjHj,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
perlmuttcrglänzonden,  bei  57 — 58^  schmelzenden  Blättchen. 

Amid  (320),  CgHjNHCH.^CONHj,  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mol.  Chloracet- 
amid  und  Anilin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopischen  bei  133^ 
schmelzenden  Nadeln. 

Anilid  (320),  CgHjNHCHjCONHCgHj,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäure- 
äther  oder  Amid  mit  überschüssigem  Anilin.     Feine  bei   110— II  l®  schmelzende  Nadeln. 

Nitril  (135)1  CgHjNHCHjCN,  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloracetonitril, 
CH3CICN,  dargestellt,  bildet  ein  dickes  gelb  gefärbtes  Oel.     Schwache  Base. 

p.  Bromphenylamidoessigsäure  (232),  CgH^BrNHCH,  COjH.  Zur  DarsteUung  werden 
1  Mol.  Chloressigsäure  und  2  Mol.  p.  Bromanilin  in  Aether  gelöst  und  nach  dem  Abdunsten 
des  Aethers  mit  Wasser  gekocht.  Sehr  unbeständige  Krystalle,  welche  bei  98®  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Aethyläther,  CßH^BrNHCHjjCOjjCaHj ,  bildet  weisse  bei  95— 96°  schmelzende 
Krystallnadeln. 

Anilid,  CßH^BrNHCHjjCONHCellj,  mikroskopische  Nadeln.     Schmp.   I6l<^. 

Tribromphenylamidoessigsäurc  (323),  CgHjBrjNHCH^COjH,  aus  Phenylamido- 
essigsäure  und  Bromwasser  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Nitrosophenylamidoessigsäure  (323^  CgHjNLj,  L^  „.  Scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Kaliumnitrit  zu  einer  Schwefelsäurelösung  von  Phenylamidoessigsäure  in  Gestalt  brauner 
Nadeln  ab,  welche  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  massig  erwärmtem  Wasser  umkrystallisirt 
werden.     Gelbe  Nadeln,  welche  gegen   105^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

DimethylphenylamidoessigsUure  (324),  Phenylbetain,  durch  Erwärmen  von 
Chloressigsäurc  mit  Dimethylanilin  entsteht  das  Chlorhydrat,  Cj^jH^^O^NCl,  aus  welchem  durch 
Silberoxyd  ein  stark  basisches  chlorfreies  Produkt  erhalten  wird. 

m.  Phenylenglycocolläthyläther  (325),   C6H4  j^jj^j^^qq*q*jj^,   wird 

durch  Erwärmen  von  gleichen  Mol.  m.  Phenylendiamin  und  Chloressigsäureäthyl- 
äther gebildet  und  der  Reactionsmasse  durch  Aether  entzogen.  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  verfilzten,  bei  73°  schmelzenden  Nadeln. 

a-Anilidopropionsäure,  a-Phenylamidopropionsäure  (326), 

CH 
CßH5NHCHpQKTT.     Das  Nitril  dieser  .Säure  entsteht  durch  Erwärmen  von  Acetaldehyd- 

cyanhydrin  mit  der  aeq.  Menge  Anilin  in  geschlossenen  Geissen  auf  100^- 

CHjCH^^  4-  C.HjNH,  =  CHjCH^^^«^*  +  H,0. 

Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  Flüssigkeit  ab  und  wird  aus  Benzol  oder  Alkohol 
umkrystallisirt.  Durch  Eintragen  in  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  das  Amid  umgewandelt, 
welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  Säure  tlbergefUhrt  wird. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen,  welche  bei  162^ 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Schwach  basische  Eigenschaften.  Die 
Lösung  in  Ammoniak  wird  durch  Silber,  Zink  und  Bleisalze  gefallt.  Durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser  entstehen  krystallisirende  Salze. 

a-Phenylamidopropionsäurenitril,  CgH^NHCH^-ij^*,  bildet  weisse,  bei  92°  schmel- 
zende Blättchen. 

CH 
a-Phenylamidopropionsäureamidi   CgHjNHCH^^l.„  ,    kxystallisirt  aus  Alkohol 

in  Blftttchen.     Schmp.  140--14P. 

a-Anilidobuttersäure,  a-Phenylamidobuttersäure  (329), 

C  H 
C^HjNHCHq^  ||,  aus  Anilin  und  a-Brombuttersäure  dargestellt.    Krystallinische 

Masse.    Reducirt  Silberlösung. 

ß-Anilidobuttersäure,  ß-Phenylamidobuttersäure  (328), 

CH 
CgHjNHCHQTr'QQ  Tj.    Ihr  Anilid  entsteht  neben  dem  Phenylbutyrbetam  beim 

Kochen  von  ß-Chlorbuttersäureäther  mit  Anilin.  Bei  127—128°  schmelzende 
Nadeln.  Das  Betain,  CiqHijNOj,  welches  ein  in  Warzen  krystallisirendes  oxal- 
saures  Salz  liefert,  ist  eine  undeutlich  krystallinische  Masse. 

a-Anilidoisobuttersäure,  a-Phenylamidoisobuttersäure  (327), 

CßHsNHC^^Q  W,    Ihr  Nitril  entsteht  aus  Acetocyanhydrin  und  Anilin  und  wird, 

wie  bei  der  Phenylamidopropionsäure  angegeben,  in  das  Amid  und  die  Säure 
übergeführt. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  concentrisch  gruppirten,  farb- 
losen Nadeln,  welche  bei  184 — 185°  schmelzen.  Schwache  Base.  Die  Lösung 
in  wässrigem  Ammoniak  wird  durch  Metallsalze  gefallt.    Sie  reducirt  Silberlösung. 

a-Phenylamidoisobuttersäureamid,  CgH^NHC^^^^  ,  kiystallisirt  in  fjarblosen, 
bei  137^  schmelzenden  Nadeln. 

a-Phenylamidoisobuttersäurenitril,  C^H^NHCi,^  *^',  wird  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  glänzenden  Prismen  abgeschieden.     Schmp.  93 — 94^. 

Anilidoisovaleriansäure,  Phenylamidoisovaleriansäure  (329), 

C6H5NHCHp.Q^TT   ^'^,  aus  a-Bromisovaleriansäure  dargestellt,  bildet  in  Wasser 

sehr  schwer  lösliche  Blättchen. 

Anilidomalonylanilid,  C^iHi^N^Oj  (Ann.  209,  pag.  231)  aus  Chlormalon- 
säureester  und  Anilin  dargestellt,  bildet  bei  162^  schmelzende  Prismen. 

Phenylamidobenzoesäuren,  siehe  Benzoesäure. 

Anilbrcnztraubensäure*),  CH3C(NCßH5)C02H,  scheidet  sich  aus  einer 
ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Brenztraubensäure  nach  längerem 
Stehen  als  krystallinische  Masse  ab.  Sie  schmilzt  bei  122°  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
entsteht  Aniluvitoninsäure,  CnH9N02-*- HjO,  welche  bei  241 — 242°  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem.  Sie  vereinigt  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Durch 
Erhitzen  der  salzsauren  Aniluvitoninsäure  wird  als  Hauptprodukt  Chinolin  gebildet. 
Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  sie  in  eine  Carbonsäure  des 
P)rridins  übergeführt. 

*)  BÖTTINGER,  Ann.  188,  pag.  336;    191,  pag.  321.    Ber.  14,  pag.  90. 

A.  Weddige. 
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Anisverbindungen.*)     Unter    dieser   Bezeichnung   wird   eine   Anzahl    von 

Körpern  zusammengefasst,  welche  durch  Umwandlungen  des  im  Anisöl  enthaltenen 

Anethols  entstehen,  jedoch  auch  theilweise  auf  anderen  Wegen  dargestellt  werden 

können.     Sie    leiten    sich  in  der  Weise  von  dem  Benzol  ab,    dass  die  beiden 

Para- Wasserstoffatome    durch    Methoxyl,     (OCH3)    und    ein    kohlenstoffhaltiges 

Radikal  ersetzt  sind. 

OCH 
Anethol,  C6^4CH=CH CH  '   ^^^  ^^^  krystallisirende  Theil  (1)  des 

Anis-  Sternanis-  Fenchel-  und  Esdragonöls  genannt  Seine  Constitution  als 
p-Allyloxymethylbenzol  wurde  von  Ladenburg  (2,3)  ermittelt 

Zur  Darstellung  wird  der  zwischen  228°  und  234°  siedende  Theil  des  Anis- 
öls in  einer  Kältemischung  zum  Krystaliisiren  gebracht  und  die  kalt  abgepressten 
Krystalle  von  neuem  rectificirt.    Anethol  entsteht  ausserdem  durch  Destillation 

OCH 
von  Methylparoxyphenylcrotonsäure  (4),  C^H^q  tt  ^q  tt,    neben  Kohlensäure. 

Es  bildet  weisse,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  21,1  °  schmelzen  (5).  Siedep.  232°. 
Das  spec.  Gew.  ist  bei  12''=  1,044,  bei  25°  =  0,9849,  bei  50°  =  0,4669  und 
bei  94°  =  0,9256,  Dampfdichte  bei  925°  =  5,22  gef.  (ber.  5,12).  Es  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Wird  Anethol  mit  trocknem  Chlor  (6)  oder  Brom  (6)  behandelt,  so  entstehen 
hauptsächlich  Trichor-  und  Tribromanethol;  ersteres  ist  ein  Syrup,  letzteres 
bildet  grosse  glänzende  Krystalle.  Ein  Additionsprodukt  (3),  CioH^^Br^O,  weisse, 
bei  65°  schmelzende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom 
auf  die  ätherische  Lösung  des  Anethols.  Salzsäure  (6)  addirt  sich  dem  Anethol 
unter  Bildung  des  Körpers  C10H13CIO.     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (7) 

*)  i)  Gerhardt,  Ann.  chtm.  e.  Phys.  [2]  72,  pag.  167;  [3]  7,  pag.  292.  2)  Ladenburg  a. 
Leverkus,  Ann.  141,  pag.  260.  3)  Ladenburg,  Ann.  SuppL  8,  pag.  87.  4)  Pbrkin,  Ber.  10, 
pag.  300,  i6o4i  2051.  5)  Jahresber.  1863,  pag.  551.  6)  Cahours,  Ann.  41,  pag.  60—65.  7)  Lan- 
DOLPH,  Ber.  9,  pag.  725.  8)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  144.  9)  TÖnnies,  Ber.  13,  pag.  1845.  10)  Lncp- 
RicHT  u.  Ritter,  Ann.  97,  pag.  364.  1 1)  .Städelkr  u.  Wächter,  Ann.  1 16,  pag.  161.  12)  Grabe, 
Ann.  139,  pag.  146.  i3)CANNiZAROu.BERTAGN]ni,  Ann.98,pag.i88.  14)  Körner,  Ber.  1868,  pag. 326. 
15)  Lad£nburg,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  257.  Ladenburg  u.  Frrz,  Ann.  141,  pag. 247.  16)  Saytzeff, 
Ann.  127,  pag.  129.  17)  Barth,  Jahresb.  1866,  pag.  395.  18)  Grabe  u.  Schultzen,  Ann.  142,  pag. 345. 
19)  Bakyer  u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  969.  20)  Pisani,  Ann.  102,  pag.  284.  21)  Henry,  Ber.  2, 
pag.  666—68.  22)  Cahours,  Ann.  109,  pag.  21.  23)  Laurent,  B.  Jahresb.  21,  pag.  345; 
23,  pag.  411.  24)  Salkowsky,  Ber.  7,  pag.  10 13.  25)  Griess,  Ann.  117,  pag.  44.  26)  Pkltzsr, 
Ann.  146,  pag.  302.  27)  Zinin,  Ann.  92,  pag.  327.  28)  Griess,  Ber.  5,  pag.  1042.  29)  Ders., 
Ber.  6,  pag.  587.  30)  Zervas,  Ann.  103,  pag.  339.  31)  Mknschutken,  Ann.  153,  pag.  99. 
32)  Cahours,  Ann.  56,  pag.  307.  33)  Rössel,  Ann.  151,  pag.  25.  34)Piria,  Ann.ioo,  pag.  104. 
35)  Koknrer  u.  Corbetta,  Ber.  7.  pag.  1735.  3^)  Tiemann  u.  Herzfeld,  Ber.  10,  pag.  63. 
37)  BücKiNG,  Ber.  9,  pag.  527.  38)  Bischoff,  Ber.  7,  pag.  1080.  39)  Erlenmeyer  u. 
ScHÄUFFELRN,  Bcr.  II,  pag.  149.  TiEMANN  u.  KÖHLER,  Ber.  14,  pag.  1976.  40)  Ladenburg  u. 
Rügheimer,  Bcr.  11,  pag.  1660.  41)  Perkin,  Ber.  10,  pag.  300.  42)  Erlenmeyer,  Ber.  11, 
pag.  149.  43)  Bertagnini,  Ann.  88,  pag.  128.  44)  Samodasky,  Z.  1867,  P&g'678;  1868,  pag.  643. 
45)  Salkowsky,  Ann.  173,  pag.  52.  46)  Ders.,  Ann.  163,  pag.  57.  47)  Lossen,  Ann.  175, 
pag.  284.  48)  Alkxeyeff,  Ann.  129,  pag.  134.  49)  Cannizaro  u.  Koerner,  Ber.  5,  pag.  436. 
50)  Cannizaro,  Ann.  137,  pag.  244.  51)  Ders.,  Ann.  117,  pag.  238.  52)  Ders.,  Ann.  117, 
pag.  243.  53)  Perrenüi'd,  Ann.  187,  pag.  63.  54)  Schuster,  Ann.  154,  pag.  80.  55)  Oppen- 
heim u.  Pfaff,  Bcr.  8,  pag.  890.  56)  Crespi,  Ber.  15,  pag.  2145.  57)  Paterno  u.  OLrvERi, 
Ber.  15,  pag.  1197.  58)  Salkowski  u.  Rudolph,  Ber.  10,  pag.  1254.  $9)  Bösler,  Ber.  14, 
pag.  326. 
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auf  160°  entstehen  hauptsächlich  die  Kohlenwasserstoffe  CgH^ß  (Siedep.  150*^) 
und  CjjHj,  (Siedep.  210—212^).  Durch  Phosphorpentachlorid  (3)  wird  Chlor- 
anethol,  CiqHuCIO,  gebildet,  ein  bei  6°  schmelzender,  und  bei  258°  siedender 
Körper,  welcher  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  chlorfreie  Flüssigkeit  (Siedep.  240°) 
übergeht.  Wird  Anethol  mit  wassererziehenden  Mitteln  (i,  5,  6,  53),  Phosphorsäure, 
Zinnchlorür,  Chlorzink  etc.  behandelt,  so  entstehen  unter  dem  Namen  Aniso'in, 
Metanethol  beschriebene  Isomere,  theils  Harze  und  Oele,  theils  krystallinische 
Produkte. 

Durch  Erhitzen  von  Anethol  mit  Aetzkali  (3)  auf  200°  entsteht 

OH 
Anol,  p.  Allylphenol  (3),  C^H^q  tt  ,  ein  bei  93°  schmelzender  Körper, 

8       5 

nicht  unzersetzt  desdllirbar.  Es  verharzt  leicht,  besonders  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren.     Leicht  löslich  in  Kali,  Aether,  Alkohol  und  Chloroform. 

Wird  Fluorbor  in  siedendes  Anethol  geleitet,  so  entsteht  unter  Abscheidung 
von  Kohle  Anisol  und 

Anetholdihydrür  (8),  CioHj^O,  welches  bei  220°  siedet 
Wird  Anethol  mit  Salpetersäure  oxydirt,   so  bildet  sich  neben  Anisaldehyd, 
Anissäure  etc. 

Anetholtetrahydrür  (8),  CißHigO,  eine  nach  Kampher  riechende,  bei 
190 — 193°  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im 
Rohr  in 

Anetholhexahydrür  (8),    C,oHigO,    bei    18 — 19°   schmelzende  Nadeln, 

übergeht.     Siedep.  198°. 

Wird  in  Eisessig  gelöstes  Anethol  mit  salpetrigsaurem  Kali  (9)  behandelt,  so 

OCH 
entstehen  zwei  Substanzen,  ein  Additionsprodukt  C^H^q  HNO     ^^^  ^^^  ^^^ 

OCH 
97°  schmelzendes  Substitutionsprodukt  C^H^q  HNO'    dessen  Formel  wahr- 

8       3       V       3 

scheinlich  zu  verdoppeln  ist.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  letztere  unter 
Verlust  von  Sauerstoff  in  ein  schön  krystallisirendes  Produkt  über,  welches  sich 
wie  ein  Azoderivat  verhält. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  auf  Anisol  und  Er- 
wärmen des  Produktes  mit  Natriumbisuliit  entsteht  das  Natriumsalz  der 

Thioanisoinsäure  (10,  11),  CjoH^^SO^  4- 2H3O,  welche  aus  dem  Baryt- 
salz als  krystallinische  Masse  abgeschieden  wird. 

OCH 
Anisalkohol,  CgH4pTj  Au»    Zur  Darstellung  (13,  49)  wird  1  Vol.  mit  der 

gleichen  Menge  Alkohol  verdünntes  Anisaldehyd  mit  3  Vol.  alkoholischer  Kali- 
lösung von  1,052  spec.  Gew.  gemischt,  die  festgewordene  Masse  mit  Wasser  ver- 
setzt, der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Zurückbleibende  im  Dampfstrom  behandelt. 
Der  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Anisalkohol  bleibt  zurück,  und  wird  der 
erkalteten  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen.  Der  Alkohol,  welcher  weisse  glänzende 
Nadeln  bildet,  siedet  bei  258,8°  und  schmilzt  bei  25°  (49).  Spec.  Gew.  (49) 
=  1,1083  bei  26°,  1,0507  bei  100°.  Durch  Oxydation,  welche  schon  beim  Er- 
hitzen über  seinen  Siedepunkt  bei  Luftzutritt  erfolgt,  wird  er  in  Anisaldehyd 
umgewandelt.     Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  entsteht 

OCH 

Anischlorid  (13),  C^H^qxj  qu   nach  Früchten  riechendes  Oel,    welches 

beim  Erwärmen  mit  Natrium methylat  und  Methylalkohol  den 
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OCH 

Anismethyläther  (50),  CgH^^j^  cJcH  '  ^*^^  bei  225,5°  siedende  Flüssig- 

keit,  liefert.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Anischlorid 
entstehen  die  salzsauren  Salze  des  Anisamins  oder  Dianisamins,  von  denen  das 
letztere  am  schwersten  löslich  in  Wasser  ist. 

OCH 
Anisamin  (51),  CgH^^rj  jjtj  1    krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei   100° 

schmelzen. 

Dianisamin(5i),  (CßH^c^^*)  NH,  bildet  bei  33°  schmelzende  Blättchen- 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  alkoholisches  Anischlorid  entsteht  Anis- 
cyanür,  welches  beim  Kochen  mit  Kali  das  Salz  der 

OCH 

Aniscarbonsäure  (52),  CßH^Qxr  rQOH'  ^'^^^"^     ^*®  Säure  krystallisirt 

in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  85 — 86°  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser. 

Anisaldehyd,  Anisylige  Säure,  Methylparoxybenzaldehyd, 

OCH 
^6^4 C OH*'  w^rde  von  Cahours  (32)  entdeckt  Er  entsteht  1.  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  chromsaurem  Kali  (33)  und  Schwefelsäure  auf 
Anethol,  2.  durch  langsame  Oxydation  von  Anisalkohol  (13),  3.  durch  Oxydation 
von  Methylphloretinsäure  (35),  4.  durch  Destillation  von  ameisensaurem  und  anis- 
saurem Kalk  (34),  5.  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Aetzkali  auf  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  Paroxybenzaldehyd  (36).  Zur  Darstellung  aus 
Anisöl  (33)  werden  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  200  Grm.  Kalium- 
bichromat  mit  850  Grm.  Wasser  und  300  Grm.  Schwefelsäure  Übergossen,  nach 
dem  Erkalten  100  Grm.  Anisöl  zugesetzt  und  anhaltend  geschüttelt  Nachdem 
die  Reaction  beendet  ist,  wird  1^  Volumen  Wasser  zugegeben  und  die  Flüssig- 
keit unter  Ersatz  des  übergehenden  Wassers  destillirt  Im  Destillat  wird  das  Oel 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt,  die  abgepresste  Krystall- 
masse  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  getrocknete 
Oel  rectificirt.  Anisaldehyd  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  bei  248°  siedet. 
Das  spec.  Gew.  ist  1,1228  bei  18°  C.  Es  riecht  aromatisch,  besitzt  einen  brennen- 
den Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Stehen  an  der  Lufl  (32)  geht  Anisaldehyd  allmählich  in  Anissäure  über; 
Oxydationsmittel  bewirken  die  Umwandlung  rascher.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (13)  entsteht  anissaures  Kali,  in 
letzterem  Falle  neben  paroxybenzoesaurem  Kali.  Durch  alkoholisches  Kali  ent- 
steht Anisalkohol  und  anissaures  Salz  (13). 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  Paroxybenz- 
aldehyd (37).    Ammoniak  bildet  Anishydramid.    Beim  Erhitzen  mit  Acetamid  auf 

OCH 

180°  entsteht  unter  Wasseraustritt  die  Verbindung  CßHiQjr/j^Lj.QQQu  \  ,  Nadeln, 

welche  bei  180°  schmelzen.  Ein  analoger,  bei  192°  schmelzender  Körper 
entsteht  aus  Benzamid.  Mit  Urethan  (38)  entsteht  ebenfalls  eine  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende,  bei  171 — 72°  schmelzende  Ver- 
bindung, welcher  die  Formel  CßH^Qpjr  ^  '  *^*  zukommt  Wird  die 
ätherische  Lösung  von  Anisaldehyd  mit  überschüssiger  Blausäure  (39)  versetzt. 
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OCHg 
so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen  das  p.  Methoxymandelsäurenitri],  C^H^f^rrOti, 

welches  bei  63°  schmilzt.  Durch  Einwirkung  von  Orthophenylendiamin  (40)  entsteht 

Phenylanisaldehydin.    Wird  Anisaldehyd  (41)  mit  Essigsäure,  Propionsäure  oder 

Buttersäure  bei  Gegenwart  der  entsprechenden  Salze  erhitzt,  so  entsteht  Ortho- 

OCH 
methoxyphenylacrylsäure,     C^H^q  tt  r^oOH'     Crotron-     resp.     Angelicasäure, 

OCH  OCH 

C^H^Q  TT  roQH  ^^^P*  ^e^AC  H  COOH*    ^*^  sauren  schwefligsauren  Alkalien 

verbindet  sich  der  Anisaldehyd  zu  krystallinischen  Verbindungen;  das  Natron- 
salz, CgHgOj -h  HNaSOg,  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Blättern,  welche 
beim  Erhitzen  für  sich  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  findet 
Abscheidung  von  Aldehyd  statt 

(OCH  \ 
CßH^QTT  ')  Nj,  scheidet  sich  beim  Stehen  von  Anis- 
aldehyd mit  dem  mehrfachen  Volumen  wässrigen  Ammoniaks  (32,  43)  als  krystalli- 
nische  Masse  ab,  welche  durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  wird.  Harte  Prismen,  welche  gegen  120°  schmelzen,  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure.  Mit  2  Mol.  Blausäure  entsteht  ein 
Diimidodicyanid  (42),  C24H2403N2-2HCN,  farblose,  bei  85°  schmekende 
Krystalle,  welches  mit  Salzsäure  in  Anisaldehyd  und  eine  bei  153°  schmelzende 
Amidosäure,  C9H11NO3,  übergeht.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  170°  geht 
das  Hydramid  (43)  in  einen  isomeren,  basischen  Körper,  Anisin,  über,  welcher 
in  durchsichtigen  Säulen  krystallisirt.     Salzsaures  Salz,  glänzende  Nadeln. 

Anisoin  (59),  Cj^HigO^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
alkoholischen  Anisaldehyd.     Bei  113°  schmelzende  Krystalle. 

r  w  OCH3 
^6*^4  CHOH 
Hydroanisoin   (33,  44),    CieHj^O^  l  ,    entsteht   neben   einer 

^    rr     CHOH 

^ß^^OCHj 
Isoverbindung   durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Anisaldehyd.     Seine 
Schwerlöslichkeit    in  Alkohol    und  Aether   erlaubt  die  Trennung  von  Isohydro- 
anisoin.    Rhombische  Tafeln,  welche  bei   172°  schmelzen.     Durch  Kochen   mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 

'^6"*CH 
Desoxyanisoi'n,   CigHiß03  1     ^O,   bei    95°  schmelzende  Nadeln. 

r  tr  ^^ 
V6*l40CH3 

Das  bereits  erwähnte  Isohydroanisoin  bildet  Nadeln,  welche  bei  125°  schmelzen, 

und  giebt  mit  Schwefelsäure  Desoxyanisoi'n. 

OCH 

Anissäure,  Methylparoxybenzoesäure,  CßH4pQQ?T.  Dieselbe  wurde  zu- 
erst von  Cahours  durch  Oxydation  von  Anisöl  dargestellt;  ihre  Constitution 
wurde  durch  die  Synthese  aus  Paroxybenzoesäure  (15)  festgestellt.  Die  Säure 
entsteht  l.  durch  Oxydation  von  Anethol  (6)  oder  den  Anethol  enthaltenden 
Oelen,  Anisöl,  Fenchelöl,  Oel  von  Artemisia  dracunculus  und  Carajura,  von  Anis- 
alkohol (13),  Anisaldehyd  und  Parakressolmethyläther  (14).  2.  Durch  Zersetzung 
des  Paroxybenzoesäuredimethyläthers  mit  Kali. 
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Zur  Darstellung  (15)  giesst  man  1  Tbl.  Anisöl  in  eine  auf  50°  erwärmte 
Mischung  von  5Thln.  Kaliumdichromat,  lOThln.  Schwefelsäure  und  20 Thln.  Wasser, 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  Säure  ab,  trennt  sie  durch  Lösen  in  Ammoniak 
vom  Chromalaun  und  reinigt  das  durch  Salzsäure  gefällte  Produkt  durch  Um- 
krystallisiren. 

Die  Anissäure  bildet  monokline  Nadeln  oder  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  184,2° 
(55)  und  siedet  zwischen  275°  und  280°.  Sie  ist  sublimirbar.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  kaum,  in  heissem  schwer  löslich. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäurc  wird  Anissäure  in  Paroxybenzoe- 
säure  und  Jodmethyl  gespalten  (16).  Rauchende  Salzsäure  wirkt  (12)  ähnlich. 
Schmelzendes  Kali  (17)  giebt  paroxybenzoesaures  Kali.  Durch  Destillation  mit 
Baryt  entsteht  AnisoI.  Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  (18)  wird  die 
Anissäure  in  Anisursäure  umgewandelt 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Ph talsäure  entsteht  Oxyanthrachinon  (19). 

Von  den  Salzen  der  Anissäure  sind  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  leicht  löslich,  die  der  Metalle  schwer  oder  nicht  löslich.  Sie  kr)rstallisiren 
.sämmtlich. 

Methyläther,  05117030113(15),  bildet  weisse,  glänzende  Schuppen.  Schmelz- 
punkt 46°.     Siedep.  255°. 

Aethyläther,  OgHyOjOjHs,  ist  eine  bei  250 — 55°  siedende  farblose 
Flüssigkeit. 

Anissäureanhydrid  (20),  (OgH702)jO.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  anissaures  Kali  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  99° 
schmelzende  Nadeln. 

Anissäurechlorid  (47),  O^H^OjOl,  ist  aus  Ohlor  und  Anisaldehyd  oder 
aus  Anissäure  und  Phosphorpentachlorid  dargestellt.  Leicht  schmelzbare  feste  Masse. 

Anissäurebrom id,  OgHyOjBr,  weisse,  seidenartige  Nadeln.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar. 

Anisamid  (21),  O8H7O2NH21  durch  Behandlung  des  Ohlorids  oder  des 
Aethers  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  in  Säulen  oder  Blättern,  welche 
bei  137 — 38°  schmelzen.  Es  siedet  fast  unzersetzt  bei  295°.  Wird  es  längere 
Zeit  über  seinen  Siedep.  erhitzt,  oder  mit  Phosphorpentachlorid  destillirt,  so  entsteht 

OCH 

Anisnitril  (21),  CgH^^^M    '»  kleine  Nadeln,  welche  bei  56— 57°  schmelzen. 

Siedep.  253—254°. 

Anisursäure,  Anisylglycocoll  (18,  22),  0gH7O2NH02H3O2,  ensteht  aus 
Anissäurechlorid  und  GlycocoUsilber,  sowie  beim  Durchgang  von  Anissäure  durch 
den  Organismus.  Prismatische  Nadeln  oder  Blätter.  Es  bildet  gut  kiystallisirende 
Salze. 

Anishydroxamsäure  (47),  O^HyOjNHOH,  entsteht  neben  Dianishydroxam 
säure  durch  Einwirkung  von  Anissäurechlorid  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei 
156—157°  schmelzen.     T-rCicht  löslich  in  Alkohol. 

Dianishydroxamsäure  (47),  (OpH702)2NOH,  Nadeln,  welche  bei  142  bis 
143°  schmelzen.     Schwerer  löslich  in  Alkohol. 

OCH 
Bromanissäure   (24),    C^HjBr^QQl^,    durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

Anissäure,    welche  sich   unter  heissem  Wasser    befindet,    dargestellt,    bildet  bei 
213—214°  schmelzende  Krystalle.     Die  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  leicht 
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löslich.  Der  Methyläther  bildet  wasserhelle  Säulen,  der  Aethyläther  glänzende 
bei  73,5 — 74°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromantssäure  (50)  entsteht  durch  Einwirkung  der  äquivalenten  Menge 
Brom  auf  Anissäure.     Schmp.  213,5 — 214,5^ 

OCH 
Chloranissäure  (23),  CßHjCl/-.QQrT,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 

auf  Anissäure  und  bildet,  sublimirt,  rhombische,  bei  176°  schmelzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.    Der  Methyl-  und  Aethyläther 

sind  krystallinisch. 

OCH 
Dichloranissäure,    CgHjCUQQQjj,    durch  Kochen    von  Anissäure  mit 

chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  grosse,  bei  96°  schmelzende 

Nadeln. 

OCH 
Jodanissäure,  CgHjJpQQij  (25,  26),  wird  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Diazoamidoanissäure  oder  durch  Erhitzen  von  Anissäure  mit  Jod 
und  Jodsäure  auf  145—50°  dargestellt.  Glänzende  Nadeln,  welche  bei  234,5° 
schmelzen  und  unzersetzt  in  Blättchen  sublimiren.  Sie  ist  löslich  in  165  Thln. 
Aether  und   leicht  löslich   in   siedendem   Alkohol.     Die   Salze   sind   theilweise 

krystallinisch. 

OCH 
Fluoranis  säure     (57),     CjHjFIqqqIt,     aus    Diazoamidoanissäure    und 

Fluorwasserstoffsäure  dargestellt,  bildet  feine,  bei  240°  schmelzende  Nadeln. 

OCH 
Nitranissäure  (23),   C6Hg(N02)pQQ?T,    entsteht   durch  Einwirkung   von 

Salpetersäure  auf  Anethol,  Esdragonöl  und  Anissäure.  Zur  Darstellung  wird 
1  Tbl.  Anisöl  in  10  Thlen.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  gelöst,  die 
Säure  mit  Wasser  gefallt,  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  aus  dem  mehrfach 
umkrystallisirten  Salz  durch  Chlorwasserstoffsäure  abgeschieden.  Oder  man  er- 
wärmt Anissäure  gelinde  mit  rauchender  Salpetersäure  und  reinigt  die  Nitrosäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Nitranissäure  krystallisirt  in  grossen,  blassgelben 
Nadeln  (45),  welche  bei  187"^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alko- 
hol und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  140—150°  entsteht  Nitro- 
paramidobenzoesäure.  Die  Alkalisalze  der  Nitranissäure  krystallisiren  gut;  die 
der  alkalischen  Erden  sind  weisse  Niederschläge.  Aethyläther  bildet  schöne, 
glänzende,  bei  98°  schmelzende  Tafeln,  der  Methyläther  breite,  gelbe,  bei  100° 

schmelzende  Blätter. 

OCH 
Dinitranissäure  (46),  CgH3(N02)2PQQij.    Zur  Darstellung  (58)  wird  reine 

Nitranissäure  (40  Thle.)  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  Thlen.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,5)  und  160  Thlen.  englischer  Schwefelsäure  eingetragen, 
nach  48  Stunden  in  Wasser  gegossen,  dem  abgeschiedenen  Gemenge  von  Di- 
nitranissäure, Di-  und  Trinitroanisol  die  Säure  durch  verdünntes  kohlensaures 
Natron  entzogen,  mit  Salzsäure  gefallt  und  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt.  Sie  bildet  schwach  gelbe  Nadeln,  welche  bei  181—82° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  reichlich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  Durch  Ammoniak  wird  sie  in  Chrysanissäure, 
durch  ätzende  Alkalien   in  Dinitroparoxybenzoesäure  übergeführt.     Das  Kalisalz, 

OCH 
CßH3(N02)aQQ  j^  -f-  HjO,  bildet  gelbe  Nadeln.     Der  Aethyläther,  aus  dem 
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Silbersalz  und  Jodäthyl  dargestellt,  krystallisirt  in  schwach  gelben  monoklinen 
Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen. 

OCH 

Amidoanissäure  (22,  27),  CßH3(NH2)pQ  jr,  wird  durch  Reduction  von 

Nitranissäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  dargestellt.  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser'  in  zolllangen  vierseitigen,  glänzenden  Säulen,  aus  Alkohol  in  dicken 
zugespitzten  Prismen,  welche  bei  180°  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  800  Thln. 
kochenden  Wassers,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  bildet  mit  Säuren 
und  Basen  Salze.  Das  Chlorhydrat,  CgH^OjNHjHCl,  bildet  feine  Nadeln,  das 
Platindoppelsalz  goldgelbe  Nadeln.  Der  Methyl-  und  Aethyläther,  durch 
Reduction  der  Nitrosäureäther  dargestellt,  beide  krystallinisch,  verbinden  sich  mit 
Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen. 

NHCH3 

Methylamido anissäure  (28),  C^HsOCHj     ,  durch  Kochen  von  amido« 

CO,H 

anissaurem  Kali  mit  Jodmethyl  dargestellt,  bildet  feine,  über  200°  schmelzende 

Nadeln.     Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

NCCH3), 
Dimethylamidoanissäuremethyläther  (29),  CßH30CH3,     ,  wird  durch 

CO,CH3 

Destillation  von  Trimethylanisbetain  gewonnen  und  bildet  eine  gelbliche,  bei  288° 

siedende   Flüssigkeit.     Trimethylanisbetain,    C8HßN(CH3)3«03,    entsteht   durch 

Kochen  von  Amidoanissäure,  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmethyl.    Es  krystallisirt 

mit  5  Mol.  Wasser  in  glasglänzenden  Prismen. 

NHCONH, 
Anisuraminsäure  (31),   CgH3  0CHj|  ,    wird   durch  Vermischen  der 

CO,H 

Lösungen  äquivalenter  Mengen  salzsaurer  Amidoanissäure  und  cyansaurem  Kali 

als  weisses  amorphes  Pulver  gefällt,  welches  sich  in  2000  Thln.  Wasser  löst  und 

daraus  in  zarten  Nadeln  krystallisirt. 

/NH        N^      \ 
Diazoamidoanissäure    (25),    CgH,!  OCH,  CH,0  iCgH,,    scheidet   sich 

VCOjH  COjH/ 

beim  Behandeln  einer  kalten  alkoholischen  Lösung  von  Amidoanissäure  mit 
salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäureäther  als  gelbgrünes  Pulver  ab.  Die  Säure 
ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  bilden  gelbe  Krystalle,  die  übrigen  gelbe  Nieder- 
schläge. 

Der  Methyläther,  Ci6Hi3N306(CH3)2,  bildet  gelbrothe,  der  Aethyläther 
schmale,  gelbe  Blättchen. 

Azoanissäure  (48),  (C8H703)2N2,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Nitroanissäure  dargestellt,  ist  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Das  Barytsalz 
ist  eine  rothe  krystallinische  Substanz. 

SO3H 
Sulfanissäure  (30),  CgHjOCH,,   wird  durch  Erhitzen  von  Anissäure  mit 

COjH 
rauchender  Schwefelsäure  auf   100°  oder  mit  Schwefelsäurehydrat  auf  110°  dar- 
gestellt.    Die    aus    dem  Bleisalz    gewonnene  Säure    krystallisirt   aus  Wasser   in- 
Nadeln mit  1  Mol.  Wasser.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Salze 
krystallisiren  gut.  A.  Weddige. 
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Anthracen,*)  Paranaphtalin,  Photen,  C14H10.  In  den  höchst  siedenden 
Theilen  des  Steinkohlentheers  entdeckten  Dumas  und  Laurent  (i)  einen  Kohlen- 
wasserstoff,  der  als  Paranaphtalin  beschrieben  und  später  von  Laurent  (2)  An- 


•)  i)  Dumas  u.  Laurent,  Ann.  eh.  phys.  50,  pag.  187;   Ann.  Chem.  Pharm.  5,  pag.  10. 
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Jahresb.  d.  Chem.   1857,  pag.  457.     4)  Anderson,   Edinb.  R.  Soc.  Trans  22,   pag.  286;   Ann. 
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Ber.  187 1,  pag.  61;  E.  Schmidt,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1874,  pag.  241;  Berl.  Ber.  1873,  P^g.  494; 
L.  Phipson,    Chem.  Centralbl.  1873,   pag.  267.      11)  Brrthelot,   Bull.   soc.   chim.  8,   pag.  226. 
12)   W.  H.  Perkin,   Chem.   Soc.  Joum.  1877,   pag.  209;    Chem.  News.  34,  pag.  145;    Chem. 
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Pharm.  160,    pag.  126.      22)   C.  Liebermann    u.    L.  Landshoff,    Berl.  Ber.  1881,    pag.  467. 
23)  Caro,  Graebe  u.  Liebkrmann,  Berl.  Ber.  3,  pag.  359;   W.  H.  Perkin,   Chem.  News  1870, 
pag.  556;  Wagner,  Jahresb.  1870,  pag.  612.    24)  E.  Linke,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  11,  pjig.  222; 
Chem.    Centralbl.  1875,    P^g-  374*      25)  Liebermann    u.    Bock,    Berl.  Ber.  1878,    pag.  1613. 
26)  C.  Liehermann,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  182.     27)  Liebermann  u.  Hörmann,  Berl.  Ber.  1879, 
\>^S'  5^9'     28)  Liebermann  u.  Topf,  Berl.  Ber.  1876,   pag.   1201.     29)  C.  Liebermann  und 
L  Landshoff,   Berl.   Ber.  1881,  pag.  455.     30)   C.  Liebermann,   Berl.  Ber.  1880,   pag.  1596. 
31)  C.  Liebermann  u.  S.  E.  Simon,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  1264.    32)  H.  Roemer,  Berl.  Ber.  1881, 
pag.  1259.    33)  C.  Liebermann  u.  Walder,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  462.    34)  Ad.  Baeyer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  202,  pag.  58.     35)  C.  Liebermann,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  190.     36)  Graebe  und 
Liebermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  121.    37)  Liebermann  u.  v.  Rath,  Berl.  Ber.  1875, 
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41)  O.  Fischer,   Berl.   Ber.   1874,  pag.  1191.     42)  C.  Liebermann,  Ann.  Chem.   Pharm.  183, 
pag.  151,   163  u.  169.    43)  Schultz,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  117.    44)  G.  Schultz  u.  F.  R.  Japp, 
Berl.    Ber.  1877,    pag.  1049.      45)    Wachendorff    u.    Zincke,    Berl.    Ber.    1877,    pag.  1485. 
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48)  van  Dorf,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  pag.  207.    C.  Liebermann  u.  W.  A.  van  Dorp  CLXm., 
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thracen  genannt  wurde.    Im  Jahre  1857  untersuchte  Fritzsche  (3)  einen,  ebenfalls 
aus  dem  Steinkohlentheer  gezogenen  Kohlenwasserstoff,  und  wiess  auf  die  grosse 


u.  W.  A.  VAN  DoRP,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  753.  62)  Dies.,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  578.  63)  Kekule 
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Aehnlichkeit  desselben  mit  dem  Anthracen  hin.  Durch  die  Arbeiten  Anderson's  (4) 
wurde  die  Identität  beider  festgestellt.  Synthetisch  wurde  es  zuerst  von  Limpricht  (5) 
durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  und  Wasser  auf  180°  erhalten;  es  bildet  sich 
auch  beim  Durchleiten  von  Toluol  oder  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Styrol 
oder  Aethylen,  oder  von  Petroleum  (Letny)  (6),  von  Braunkohlentheer  (Liebermann 
u.  Burg)  (6),  von  Fichtenholztheer  (Atterberg)  (6),  von  Terpentinöl  (Schultz)  (6) 
durch  glühende  Röhren  (6),  durch  Reduction  des  Alizarins  mit  Zinkstaub  (7); 
femer  beim  Ueberleiten  von  Orthobenzyltoluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr  u. 
VAN  DoRP);  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Perkin  u. 
Hodgkinson);  bei  der  Destillation  vonBenzylphenol  mitPhosphorpentoxyd(PATERNO 
u.  FiLETi);  beim  Erhitzen  von  Orthophenyltolylketon  (Behr  u.  van  Dorf);  beim 
Behandeln  von  Orthobrombenzylbromid  mit  metallischem  Natrium  (9);  bei  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  in  Benzol  gelöstes  Acetylentetrabromid  (137). 
Am  zweckmässigsten  gewinnt  man  das  Anthracen  aus  dem  Steinkohlentheer. 
Dieser  wird  in  eisernen  Retorten  destillirt  und  die  von  300°  au  übergei] enden 
Antheile  gesondert  aufgefangen.  Durch  Kühlen  des  öligen  Destillates  scheidet 
sich  das  Anthracen  aus  und  wird  von  den  flüssigen  Bestandtheilen  durch  Filtriren, 
Pressen  oder  Ausschwingen  geschieden.  Behandeln  zwischen  erhitzten  Pressplatten 
hat  ein  weiteres  Abgehen  von  Unreinigkeiten  zur  Folge.    Das  Rohanthracen  (47) 
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wird  durch  Erwärmen  mit  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  von  den  leicht 
löslichen  Beimischungen  befreit  und  schliesslich  im  Wasserdampfstrome  sublimirt. 
Das  so  gewonnene  Anthracen  ist  noch  nicht  rein,  hält  namentlich  gelbe  Farb- 
stoffe hartnäckig  zurück.  Diese  können  durch  Sublimation  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  oder  durch  Bleichen  einer  Lösung  des  Anthracens  in  Benzol  durch 
direktes  Sonnenlicht  entfernt  werden. 

Das  Anthracen  bildet  tafelförmige  Krystalle,  welche  dem  monoklinen  System 
angehören  (118).  Es  ist  in  reinem  Zustande  blendend  weiss,  zeigt  blaue  Fluores- 
cenz,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig  löslich,  schmilzt  bei  213°,  beginnt 
aber  schon  bei  100°  in  Blättchen  zu  sublimiren  und  destillirt  bei  ungefähr  360**. 
Dampf  dichte  =  6,3  gefunden  (berechnet  =  6,15).  Setzt  man  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  längere  Zeit  den  Wirkungen  der  Sonnenstrahlen 
aus,  so  scheiden  sich  farblose,  tafelförmige  Krystalle  -von  Paraanthracen  (Para- 
photen  (8)  ab,  die  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind  als  An- 
thracen.    Schmilzt  bei  244°  und  verwandelt  sich  dabei  wieder  in  Anthracen  (7). 

Siedende  Lösungen  von  Anthracen  und  Pikrinsäure  in  Benzol  liefern  nach  dem 
Vermischen  und  Erkalten  rubinrothe  Nadeln  (8),  C,4Hjo  -h  CgH2(N02)50H, 
die  sich  in  Benzol  leicht  lösen,  von  Alkohol,  Wasser  oder  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  in  Pikrinsäure  und  Anthracen  verwandelt  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  138°  (Graebe).  Eine  heisse  Lösung  von  Anthracen  und  Binitroanthrachinon 
(pRiTZSCHE'sches  Reagens)  scheidet  beim  Erkalten  Anthracen-Binitroanthra- 
chinon  (8)  in  violetten  Blättchen  aus  Cj4Hjjj -+- Cj4Hß(N02)202.  Ein  anderes 
Additionsprodukt  ist  Trinitroanilinanthracen(ii9),  C,4Hjo'CgHj(N02)3NH2, 
bildet  rothe  Nadeln. 

Brom  wirkt  in  verschiedener  Weise  auf  Anthracen  ein  und  bildet  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Bibromanthracen ,  Bibromanthracentetrabromid  oder 
Hexabromanthracen.  Von  Chlor  wird  Anthracen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zunächst  in  Anthracendichlorid,  dann  in  Bichloranthracen  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  Bichloranthracentetrachlorid,  Tetrachloranthracen  und  Hexachloranthracen 
verwandelt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Anthracen  in  Anthrachinon  tiber- 
geführt. Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  Anthrachinon  und  Nitrosubstitutions- 
produkte  desselben,  dagegen  keine  des  Anthracens.  Auch  in  alkoholischer  Lösung 
werden  keine  Nitroprodukte  desselben  gebildet  (10).  Anthracen  wird  von  Schwefel- 
säure unter  theil weiser  Verkohlung  in  Sulfosäuren  verwandelt  Natriumamalgam 
erzeugt  Anthracenbihydrür;  Jodwasserstoff,  Anthracenbihydrür  und  Hexahydrür 
und  bei  280°  Toluol,  Benzol  und  die  Kohlenwasserstoffe  C14H3Q  und  CyHjg  (11). 

Constitution  des  Anthracens.  Das  Anthracen  wird  aufgefasst  al^  bestehend 
aus  zwei  Benzolkernen,  welche  durch  zwei  unter  sich  verbundene  ^ohlenstofl- 
atome,  die  in  beiden  Benzolkernen  die  Orthostellung  einnehmen,  verkettet  sind 
und  wird  demgemäss  durch  folgende  Formel  dargestellt: 

H  H 

H  — C*^  ^C  — H 

^C  =  C^ 

1        I 
H— C— C— H 
i        I 
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Diese  Auflassung  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Eigenschaft  des  Alizarins 
durch  Oxydation  Phtalsäure  zu  liefern;  auf  die  Anthracensynthesen  von  Limpricht 
und  Berthelot;  auf  die  Synthesen  einiger  Anthracenderivate  aus  Phtalsäure  und 
Phenolen;  auf  die  Bildung  von  Anthrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure,  von  An- 
thracen aus  Orthobrombenzylbromid  (Jacksen  u.  White)  und  von  Orthobrom- 
antlirachinon  aus  Orthobrombenzoylbenzoesäure  (v.  Pechmann).  Die  von  An- 
SCHÜTZ  und  Eltzbacher  gefundene  Anthracensynthese  (137)  liefert  den  ersten 
experimentellen  Beweis,  dass  die  mittelständigen  Kohlenstoffatome  unter  einander 

verbunden  sind: 

BrCHBr  ^CH 


*    *    •       BrCHBr  *    *    *  *    ^^CH^    *    * 

Anthracendihydrür  (133),  C,4HioH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrium amalgam  auf  eine  heisse  alkoholische  Anthracenlösung  oder  beim  Er- 
wärmen von  Anthracen,  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  150^.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  krystallisirt 
in  farblosen,  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  106°,  sublimirt  in  Nadeln 
und  destillirt  unzersetzt  bei  305".  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig  und  zerfallt 
beim  Durchleiten  durch  eine  schwach  rothglühende  Röhre  in  Anthracen  und 
Wasserstofi.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  entsteht  Anthracen  und 
schweflige  Säure,  Brom  verwandelt  es  in  Bibromanthracen  und  Oxydationsmittel 
in  Anthrachinon. 

Homologe  des  Anthracendihydrürs  bilden  sich  durch  Reduction  der  Alkyl- 
oxanthranole  (s.  unten). 

Anthracenhexahydrür,  Ci4HiQ-Hg  (7,  133),  bildet  sich  aus  dem  Anthracen- 
dihydrür beim  Erhitzen  mit  J  —  .J  Th.  amorphem  Phosphor  und  5  Th.  Jodwasser- 
stoff während  12  Stunden  auf  200  —  220°.  Der  entstehende  Kohlenwasserstoff 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  destillirt,  und  der  bei 
290°  übergehende  Antheil  gesondert  aufgefangen.  In  seinen  Eigenschaften  ist 
diese  Verbindung  dem  Dihydrür  sehr  ähnlich;  schmilzt  bei  63*  und  zerfallt  bei 
Glühhitze  in  Anthracen  und  Wasserstoff. 

Anthracenmonobromid,  (Ci^IIiq)^^!^  (12),  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Anthracendibromid  und  durch  Einwirkung  der  theoretischen  Menge  Brom  auf 
Anthracen,  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist.  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
schmilzt  bei  100°,  löst  sich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig 
und  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  orangerothen  Krystallen. 

Anthracendibromid,  Ci^H^qBt^  (12),  wird  gebildet,  wenn  Anthracen 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  zusammentrifft  und  krystallisirt 
in  Prismen,  welche  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind  und  sich  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzen. 

Dibromanthracen,  Cji4HgBr2  (7,  12).  Anthracen  wird  in  Schwefelkohlen- 
stoff vertheilt  und  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  dann  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  221°  erhalten.  Diese  sind  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  besser  in  Benzol,  schmelzen  bei  221°  und  sublimiren  unzersetzt 
Durch  Oxydationsmittel  wird  Dibromanthracen  in  Anthrachinon  verwandelt;  mit 
Bromdampf  in  Berührung  geht  es  in  Dibromanthracentetrabromid  Über;  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160—170°  entsteht  Anthracen,  Aldehyd  und 
Essigsäure. 

Laobmbwg,  Chemie     I.  43 
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Isodibromanthracen,  CgH^-CjHg-CgHjBrj  (13).  Dibromanthrachinon 
wird  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  8  Stunden  auf  150°  erhitzt.  Aus 
Alkohol  schiessen  glänzende,  goldgelbe  Tafeln,  vom  Schmelzpunkt  190 — 192°  an. 
Ist  in  Benzol  etwas  leichter  löslich  als  sein  Isomeres;  Oxydationsmittel  verwandeln 
es  in  das  ursprüngliche  Bibromanthrachinon.  Ist  in  Schwefelsäiu-e  löslich  und 
wird  aus  der  T^ösung  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Dibromanthracentetrabromid,  Cj^HpBrj-Br^  (7).  Anderson  erhielt 
diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  dünne  Schichten  von  Anthracen  und  stellte  die  Formel  Ci^HjoBrg 
auf  Entsteht  am  besten,  wenn  Bibromanthracen  in  der  Kälte  mit  Bromdämpfen 
in  Berührung  bleibt.  Das  Rohprodukt  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus  Benzol 
umkrystallisirt  und  bildet  dann  dicke,  harte  Tafeln,  die  in  Aether,  Alkohol  und  in 
kaltem  Benzol  wenig,  leichter  dagegen  in  siedendem  Benzol  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  170 — 180°  und  zerfallt  dabei  glatt  in  Bromwasserstoff,  Brom  und  Tribrom- 
anthracen;  beim  Kochen  mit  alkoholischem   Kali  entsteht  Tetrabromanthracen. 

Tribromanthracen  (7),  Ci^H^Br,,  wird  durch  Erhitzen  der  vorigen  Ver- 
bindung auf  200°  erhalten  und  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  169°  schmelzen,  in 
Alkohol  schwer,  leichter  in  Benzol  löslich  sind.  Salpetersäure  und  Chromsäure 
oxydiren  das  Tribromanthracen  zu  Monobromanthrachinon ,  und  Bromdämpfe 
erzeugen  Tribromanthracentetrabromid. 

Tetrabromanthracen,  C,4HßBr4  (14,  7),  entsteht  beim  Behandeln  von 
Bibromanthracentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
welche  bei  254°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig,  besser  in 
Xylol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Sublimirt  unzersetzt  und  geht  durch 
Oxydation  in  Bibromanthrachinon  über. 

Tetrabromanthracentetrabromid,  C,4HßBr4-Br4  (15),  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen,  welche  unter  Zersetzung  bei  212°  schmelzen.  Es  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  Tetrabromanthracen. 

Pentabromanthracen,  Ci^HsBrjj  (15),  bildet  sich  aus  dem  vorigen  Körper 
durch  Erhitzen  auf  230°  als  pulverige,  gelbe,  unkrystallinische  Masse,  die  bei  ca. 
212°  schmilzt. 

Hexabromanthracen,  Cj^H^Br^  (16,  15),  entsteht,  wenn  Tetrabrom- 
anthracentetrabromid mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird.  Es  bildet  seide- 
glänzende, goldgelbe  Nadeln,  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  sublimirt 
in  federfahnenähnlichen,  goldgelben  Nadeln  und  schmilzt  noch  nicht  bei  370°. 
Ein  Isomeres  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Dibromanthracen 
und  Jod  auf  120°  und  Zutropfenlassen  von  Brom  so  lange,  als  noch  Bromwasser- 
stoff entweicht.  Dieses  Hexabromanthracen  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  leichter  löslich  in  heissem  Benzol,  Toluol  und  Chloroform,  sublimirt  in 
hellgelben,  leichten  Flocken,  schmilzt  unzersetzt  bei  310 — 320°  und  wird  von 
Chromsäure  zu  Tetrabromanthrachinon  oxydirt. 

Heptabromanthracen,  Ci4H3Br7  (16),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Dibromanthracen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Brom  und  Jod  auf  200°.  Auch 
dieser  Körper  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff ausgenommen,  unlöslich,  und  kann  durch  Sublimation  in  Nadeln,  welche 
bei  350°  noch  nicht  schmelzen,  erhalten  werden. 

Octobromanthracen,  Ci^HjBrg  (16).  Heptabromanthracen  wird  mit 
Bromjod  während  8  Tagen  auf  360°  erhitzt.    Es  ist  in  allen  bekannten  Lösungs- 
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mittein,    selbst    in  siedendem   Nitrobenzol  und  Anilin,  sehr  wenig  löslich  und 
sublimirt  in  dunkelgelben  Nadeln. 

FiLETi  (17)  will  durch  Erhitzen  von  Cinchonin  und  Brom  Perbromanthracen 
erhalten  haben. 

Anthracenbichlorid,  C14HJQCI2  (4,  12),  bildet  sich  bei  langsamem  und 
nicht  zu  lange  anhaltendem  Zuleiten  von  Chlor  zu  Anthracen  oder  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  einprocentige  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlen- 
stoff, die  auf  0°  abgekühlt  ist.  Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Essigsäure  und  Schwefelkohlenstoff  und  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in 

Monochloranthracen,  Cj^H^Cl  (12).  Rascher  erfolgt  die  Umwandlung 
beim  Erhitzen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Monochloranthracen  in  goldgelben 
Nadeln,  welche  bei  103°  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  mit  Pikrinsäure  stellt  schöne,  scharlach- 
rothe  Nadeln  dar. 

Dichloranthracen,  Ci^H^Cl^  (2,  7,  18),  entsteht  bei  längerem  Verweilen 
von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Anthracen  bei  100°.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  Dichloranthracen  (welches  zur 
Bereitung  von  Anthrapurpurin  dienen  kann)  auf  letzterem  Wege  oder  man  ver- 
theilt  Anthracen  in  Nitrobenzol  und  leitet  in  der  Kälte  Chlorgas  ein.  Es  krystal- 
lisirt und  sublimirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  209°  schmelzen, 
sich  leicht  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  Lösungen  be- 
sitzen prachtvolle  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Anthrachinon  über. 
Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  rothen  Krystallen:  Cj  4HgCl2'  CßH2(NOjj)30H. 

Dichloranthracendichlorid,  Ci4HgCl2*Cla  (19).  In  eine  Lösung  von 
Anthracen  in  Chloroform  wird  so  lange  Chlor  eingeleitet,  bis  die  zuerst  dick- 
flüssige Masse  eine  klare  Lösung  bildet.  Man  erhält  die  Verbindung  in  farblosen 
Prismen,  welche  bei  149 — 150°  schmelzen,  und  sich  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  170°  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure  Trichloranthracen. 

Dichloranthracentetrachlorid,  Ci4H8Cl2-Cl4  (16).  Man  lässt  Chlor  in 
der  Kälte  und  dann  im  Oelbad  bei  230°  auf  Anthracen  einwirken.  Es  stellt 
hellgelbe,  mikroskopische  Krystallkörner  dar  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
141 — 145°.  Ein  Isomeres  (20)  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Nitrosoanthron 
mit  Phosphorpentachlorid.     Krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Bleibt  Dichloranthracen  längere  Zeit  mit  Bromdämpfen  in  Berührung,  so  ent- 
steht Dichloranthracentetrabromid,  Ci^HgClj-Br^  (19).  Es  bildet  weisse, 
atlasglänzende  Nadeln,  die  bei  166°  schmelzen  und  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  180--190°  verwandelt  es  sich  inDichlor- 
monobromanthracen,  Ci4H7BrClj  (19).     Grünlichgelbe  Blättchen,  f.  168°. 

Dichlordibromanthracen,  Ci^H^Br^O^  (19),  wird  in  gelben  Nadeln 
(f.  251 — 252°)  erhalten,  wenn  Dichloranthracentetrabromid  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht  wird. 

Trichloranthracen,  Ci4HyCl8,  entsteht  beim  Einwirken  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Anthrachinon  (21)  und  beim  Erhitzen  von  Dichloranthracen- 
dichlorid auf  170°  (19).  Es  bildet  gelbe  Nadeln  (f.  162—163°),  die  in  Alkohol 
und  Aether  schwer,  leichter  in  Benzol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Tetrachloranthracen,  Ci4HßCl4  (7).     Man  leitet  Chlor  über  Anthracen, 
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das  auf  180°  erwärmt  ist,  behandelt  das  Reactionsprodukt  mit  alkoholischem 
Kali,  krystallisirt  aus  Benzol  um  und  erhält  goldgelbe  Nadeln  (f.  220^,  die  in 
heissem  Benzol  löslich  sind.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bichloranthrachinon. 
Ein  Isomeres  erhielten  Liebermann  u.  Lindemann  (20)  durch  Behandeln  des 
bei  205—207°  schmelzenden  Dichloranthracentetrachlorids  mit  alkoholischem 
Kali  in  Form  von  gelben  Nadeln  (f.  152°). 

Hexachloranthracen,  Ci4H4Clß.  Diehl  (16)  erhielt  es  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Anthracen  bei  260°  oder  von  Perchlorantimon  auf  Anthracen  oder 
durch  Erhitzen  von  Anthracen  oder  Dichloranthracentetrachlorid  mit  Chlorjod 
auf  250°.  Es  schmilzt  bei  320 — 330°,  löst  sich  in  heissem  Benzol,  Toluol,  Chloro- 
form, besser  in  Nitrobenzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Heptachloranthracen,  C14H3CI7  (16),  bildet  sich,  wenn  Anthracen  oder 
Dichloranthracentetrachlorid  mit  Antimonperchlorid  auf  260°  erhitzt  wird.  Es 
sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  über  350°  und  ist  löslich  in  Toluol,  Chloro- 
form, Nitrobenzol  und  Ligroin. 

Octochloranthracen,  Cj^HjClg,  hat  Diehl  (16)  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Anthracen  oder  eines  seiner  Chlorderivate  mit  Perchlorantimon  auf  275 — 280°. 
Es  schmilzt  über  350°  und  ist  wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  Ligroin  und  Schwefel- 
kohlenstoft. 

Salpetersäure-Anthracen,  Ci4Hi0-NO,H  (20),  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung der  rothen  Dämpfe,  welche  beim  Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit 
Salpetersäure  (1,33  spec.  Gew.)  entstehen,  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  in 
Eisessig.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  125°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Unter  andern  Versuchsbedingungen  entsteht  Untersalpetersäureanthracen, 
^14^10* 2NOj  (20),  in  weissen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  194°  und  geht  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe  in  Nitrosoanthron,  C14H9NO5,  über.  Letzteres 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  146°  und  bildet  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Salpetersäure-  und  Untersalpetersäure-Anthracen.    Con- 

stitutionsformel :  CgH4  .^pTj/j^op^  ^e^i- 

Neben  dieser  Verbindung  entsteht  aus  dem  Salpetersäure -Anthracen  und 
Alkalien    ein    säureartiger   Körper,    Nitrosohydroanthron    von    der   Formel: 

CßH4  CcH^OH)^^«^*'    Bildet  sich  auch  durch  Reduction  des  Nitrosoanthrons. 


Nitronitrosoanthron,  C^K^       ZUI^^^  C^H^  (22),  stellt  goldgelbe  Nadeln 

^^NOj 
(f.  263°)  dar  und  wird  neben  Nitrosooxanthranol  erhalten  bei  der  Einwirkung 

CH 

von  Kaliumhydratlösung  auf  Hydroanthracennitrit:  Cf^H^'^      J^  C«H4  (22). 

^^(ONO) 

^(NO,) 

Letzterer  Körper  ist  isomer  mit  Untersalpetersäureanthracen  und  wird  erhalten, 
wenn  eine  Lösung  von  Anthracenbihydrür  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  behandelt 
wird.  Aethylanthracenbihydrür  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  Ci4Hg(CjH5) 
(NO,),  («). 

Anthracylamin,  Anthramin,  C,4H9NH2,  bildet  sich  durch  Reduction  von 
Amidoanthrachinon  (dargestellt  aus  Anthrachinonmonosulfosäure  und  Ammoniak) 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,7  und  rothem  Phosphor  (120); 
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CeH*  C  ro  /  CeH,NH,  +  3H,  =  Q.H,:;^  |  7^  CeHaNH,  ^  2H,0, 

beim  Erhitzen  von  Anthrol  mit  Acetamid  auf  280°  (121)  oder  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  (121).  Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  die  schwer  in  Alkohol  mit 
gelber  Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluorescenz  löslich  sind.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  nach  I.iebermann  und  Bollert  bei  236 — 237°,  nach  Römer  bei  238°. 
In  Alkalien  ist  der  Körper  unlöslich;  er  liefert  mit  Arsensäure  erhitzt  eine  blaue 
Schmelze, 

Das  Chlorhydrat,  Cj^HgNHj,  HCl,  krystallisirt  in  weissen,  irisirenden 
Blättchen,  die  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  fluores- 
cirt  nicht. 

Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  als  das  Chlorhydrat. 

Acetylanthramin,  C,4HjNHC2H30,  bildet  silberglänzende  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  240°.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  blaue  Fluorescenz. 
Durch  Oxydation  entsteht  Acetylamidoantrachinon. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Anthramin  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
so  entsteht  Anthraminhydrür,  Cj^Hn-NH^. 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthracen  mit  3  Thln.  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
isomere  Sulfosäuren  (7,  24)  (wahrscheinlich  neben  Disulfosäuren,  s.  u.),  welche 
durch  ihre  Bleisalze  getrennt  werden  können. 

a- An thracenmonosulfo säure,  C14H9SO3H,  krystallisirt  in  gelben  Tafeln 
oder  Säulen,  die  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  sind.  Bleisalz  =  (C,4H9S03)2Pb 
-h  4H2O.     Barytsalz  =  (Ci4H9S03)jBa  -h  6H2O. 

ß-Anthracenmonosulfosäure  bildet  gelbe  Säulen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bleisalz  =  (C,4HgS03)2Pb  -f-  TH^O,  Baryt- 
salz =  (C|4H9S03)2Ba  + THjO.  Liebermann  (Berl.  Ber.  1879,  P^g*  59^}  ^^i^i^ 
diese  Angaben  nicht  bestätigen. 

Anthracendisulfosäuren  (25,  26).  Wird  Anthracen  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entstehen  zwei  isomere 
Disulfosäuren,  (a  und  p),  die  durch  ihre  Blei-  oder  Natronsalze  getrennt  werden 
können. 

a-anthracendisulfosaures  Natron,  Ci4H3(S03Na)j-h4HjO,  krystallisirt 
in  citronengelben  Nadeln  oder  Säulen  und  ist  in  überschüssiger  Sodalösung  schwer 
löslich,  a-anthracendisulfosaurer  Baryt,  Ci4H3(S03)2Ba-|-4HjO.  Weisse, 
schwer  lösliche  Nadeln,  ß-anthracendisulfosaures  Natron,  C,4H8(S03Na)j 
-h  3HjO,  bildet  silberglänzende,  weisse  bis  ledergelbe  Blättchen,  welche  sich  in 
Wasser  sehr  leicht  lösen.     Die  Lösungen  besitzen  blaue  Fluorescenz. 

ß-anthracendisulfosaurer  Baryt,  Ci4H8(SO,)2Ba -f-4H20,  krystallisirt 
in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Dichloranthracendisulfosäure,  Cj4H^Cl2(SO,H),  (23).  Rauchende 
Schwefelsäure  löst  allmählich  Dichloranthracen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf 
und  verwandelt  dasselbe  in  Dichloranthracendisulfosäure  und  wahrscheinlich  auch 
etwas  Monosulfosäure.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  von  gelber  Farbe  und  ist 
leicht  in  Wasser  löslich.     Die  Lösungen  sind  stark  fiuorescirend. 

Dibromanthracendisulfosäure,  Cj^4HgBrj(S03H)j  (23),  entsteht  analog 
der  vorigen  Verbindung  und  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften.  Werden  diese 
Säuren  mit  Schwefelsäure  oder  mit  einem  Oxydationsmittel  erwärmt,  so  bilden 
sich,  unter  Freiwerden  des  Halogens  die  entsprechenden  Anthrachinonsulfosäuren. 
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a-Anthrol,  Ci4H90H  (24),  wird  durch  Schmelzen  der  a-Anthracenmono- 
sulfosäure  mit  Alkali  erhalten  und  krystallistrt  in  glänzenden,  hellgelben  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  auflösen.  J 

ß-Anthrol,  Cj^H^OH  (24),  bildet  gelbe  Nadeln  und  ist  weniger  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  als  a-Anthrol.  Ein  Anthrol,  das  nicht  identisch  ist  mit 
den  genannten,  erhielten  Liebermann  und  Hörmann  (27,  133)  durch  Schmelzen  einer 
Anthracenmonosulfosäure  (dargestellt  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäure 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  und  nicht  identisch  mit  den  LiNKE'schen  Sulfo- 
säuren)  mit  Natriumhydrat.  Mischt  man  eine  Lösung  von  Alkohol  in  Alkali  mit 
Lösungen  von  Diazoverbindungen,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  Seide  und 
Wolle  direkt  blutroth  bis  rothbraun  färben  (122). 

Anthroläthyläther  (128)  bildet  sich  durch  Kochen  von  einer  conc.  alko- 
holischen AnthroUösung  mit  ihrem  halben  Volumen  20^iger  Salzsäure.  Schmp.  145 
bis  146°.  Nach  derselben  Methode,  femer  wenn  Jodmethyl  auf  eine  alkalische 
AnthroUösung  einwirkt,  wirdAnthrolmethyläther  erhalten  (128).  Letzterer  kann 
in  ein  Nitroprodukt  (128)  umgewandelt  werden. 

Anthranol,  Ci^H^qO  (28,  133),  entsteht  bei  der  Reduction  von  Anthrachinon 

mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  und  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  163 — 170**. 

COH 
Formel:  CgH^Cl  I    ^^C^H^. 

C  H 

/C(OH) 
Oxyanthranol,C|.H4       |   IZZ:r:CßH3(OH)(3i,  133),  bildet  sich  durch  Reduction 

von  Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  und  krystalhsirt  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  (Schmp.  202— 206*"). 

Desoxyanthrachinon  (?)  glaubt  Auerbach  (129)  durch  Schmelzen  von 
anthrachinonmonosulfosaurem  Natron  mit  verdünnter,  wässeriger  Natronlösung 
unter  Druck  erhalten  zu  haben. 

Desoxyanthraflavinsäure,    Cj^HigCj   (126),    entsteht  beim  Behandeln 

von  Isoanthraflavinsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak. 

/C(OH) 
Desoxyalizarin,    CgH^       |  . :C^H2(OH)j   (32),    entsteht  durch  Reduc- 

tion  des  Alizarins  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  und  bildet  hellgelbe  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  von  Anthrahydrochinon  mit  Jod-  oder  Brom-Alkylen  oder  beim 

Oxydiren  von  Alkyl-Anthracenhydrüren  werden  Alkyloxanthranole  erhalten. 

CO 


Methyloxanthranol  (29),    CßH4       ~     =CgH4,  schmilzt  bei  187^     Die 

"^^-^..--'Ori 

Lösungen  fluoresciren.     Durch  Reduktion  entsteht  Anthracenbihydrür. 

^CO 

Aethyloxanthranol,  CßH4       II^^=CßH4  (30),  bildet  weisse  Nadeln,  die 

"^A^^-^Ori 

•^CjHj 
bei    106-107^    schmelzen.      Die    alkoholische   Lösung    zeigt    prachtvoll    blaue 
Fluorescenz.     Mit  Jodwasserstoff   reducirt,    geht  Aethyloxanthranol    in  Aethyl- 
anthracenbihydrür    über;    mit  Phosphorpentachlorid  wird  Aethyloxanthranol- 
chlorid  (29)  gebildet. 

Butyloxanthranol  (33),  CßH4       Z. 'C^H^ ,  krystalhsirt  in  gelben  Nadeln 

\^^OH 
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oder  Prismen  (Schmp.  130°)    und  entspricht   in    seiner  Darstellung   und  seinen 

Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung.     Desgleichen  auch  das 

CO 
Amyloxanthranol,  C6H4'     ^Ü^^^^e^i  (3^)- 


-OH 
Phenyloxanthranol  (34)  wird  durch  Oxydation  des  Phenylanthranols 

in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  (f.  208°)  erhalten. 

Anthracenhydrürmonosulfosäure,  Cj^HigSOj  (35),  entsteht,  wenn 
anthrachinonmonosulfosaures  Natron  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,7)  und 
rothem  Phosphor  erhitzt  wird.     Natronsalz  =  Cj^Hj^SOgNa -(- ^H^O. 

Chrysazol,  a-Dioxyanthracen,  Ci4H8(OH)3  (26).  Darstellung:  a-Anthracen- 
disulfosäure  wird  mit  Alkali  geschmolzen.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol 
zu  einer  gelben,  blauüuorescirenden  Lösung,  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Nadeln 
und  zeigt  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  den  wahren  Charakter  eines  Phenols 
der  Anthracenreihe. 

Anthrarufol  (27),  ß-Dioxyanthracen  entspricht  in  Entsteh ungs weise  und 
Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung. 

Flavol  (123),  Ci4H8(OH)2,  entsteht  aus  flavanthracendisulfosaurem  Natron 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat.  Es  stellt  ein  hellgelbes,  krystallinisches 
Pulver  dar,  das  in  Alkali  mit  gelber  Farbe  und  starker  Fluorescenz  löslich  ist. 
Beim  Zusammentreffen  mit  Diazoxylol  entsteht  ein  Farbstoff.  Das  flavanthracen- 
disulfo saure  Natron  wird  durch  Reduction  der  a-Anthrachinondisulfosäure 
gewonnen. 

Anthracencarbon säure,  C,4H9C03H,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Chlorkohlenoxyd  mit  Anthracen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180  und  200"  (36) 
und  wird  in  gelblichen  Krystallen  erhalten,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht  löslich  sind,  bei  206"  schmelzen  und  sich  dabei  nach  und  nach  in 
Kohlensäure  und  Anthracen  zersetzen.  Die  Salze  sind  zum  grossen  Theil  in 
Wasser  löslich.  Oxydirende  Substanzen  verwandeln  sie  in  Anthrachinon.  Eine 
isomere  Säure,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  ist,  wird  beim  Erhitzen  von  Anthracenmonosulfosäure  mit  Ferrocyankalium 
erhalten  (37).  Aus  heiss  gesättigten,  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie  in 
gelben  Nadeln,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  schmilzt  unregelmässig  bei  260"  ohne 
Kohlensäure  abzuspalten  und  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln.  Die  Lösungen 
fluoresciren  grün  oder  blau  und  liefern  mit  Oxydationsmitteln  hauptsächlich 
Anthrachinoncarbonsäure  und  nur  Spuren  von  Anthrachinon.  Die  dritte 
Anthracenmonocarbonsäure  (38)  entsteht  bei  der  Destillation  von  anthracen- 
monosulfosaurem  Natron  (aus  Anthrachinonsulfösäure  durch  Reduction  dargestellt) 
mit  Ferrocyankalium  und  Verseifen  des  erhaltenen  Nitrils  und  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Blättchen  von  ledergelber  Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig 
nicht  so  leicht  wie  die  vorige  Verbindung  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Anthra- 
chinoncarbonsäure über. 

Methanthren,  CijHjj  (39),  wurde  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Podocarpinsäure  und  Zinkstaub  erhalten,  schmilzt  bei  117"  und  siedet  über  360 ". 

Methylanthracen,  CjsHjj,  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Dimethyl- 
phenylmethan  (40)  oder  Dimethylphenyläthan  (41)  oder  Terpenthinöl  (43)  durch 
glühende  Röhren,  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  und  von  Emodin  mit 
Zinkstaub  (42,  133)  und  ist  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Steinkohlentheers  (44)  und  Anilinrückständen  (45)  aufgefunden  worden. 
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Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Essigsäore, 
bildet  gelb  gefärbte,  glänzende  Tafeln,  die  bei  198 — 201^  schmelzen  und  in 
SchwefelkohlenstofT,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Mit  Pikrinsäure 
entsteht  eine  charakteristische  Verbindung.  Es  sublimirt  in  grossen  Blättchen, 
welche  blaue  Fluorescenz  besitzen. 

Methylanthracen  besitzt  folgende  Konstitutionsformel  (46,  47): 

H  H 

^C^C^C:5.C^CHs 

H  H 

Bei  der  Oxydation  bildet  sich  Anthrachinoncarbonsäure,  durch  Einwirkung 
von  Brom  entstehen  Substitutionsproducte.  Dibrommethylanthracen 
CijHioBr^,  goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  156"^  (nach  Liebermann  138 — 140^. 
Tetrab  romethylanthracen,  C|5HgBr4,  gelbe  Nadeln. 

Ein  Methylanthracen,  dargestellt  durch  Reduction  von  Methylanthra- 
chinon  (Nebenprodukt  der  Anthrachinonfabrikadon)  bildet  gelbe  Blättchen  von 
grüner  Fluorescenz,  schmilzt  bei  203^  und  scheint  vom  vorhin  beschriebenen 
verschieden  zu  sein  (124). 

Methanthrol,  C|5H|}0  (39),  ist  von  Oudemans  bei  der  trocknen  Destillaton 
des  Calciumpodocarpats  erhalten  worden.     Schmilzt  bei  122^. 

Di  methylanthracen,  C|4H3(CH3)2  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ruficoccin 
mit  Zinkstaub  (48);  soll  femer  sich  bilden,  wenn  Xylylchlorid  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  210°  erhitzt  wird  (von  Zincke  bezweifelt  (49).  Wachkn- 
DORFF  und  Zincke  (50)  entdeckten  im  hochsiedenden  Theile  der  Anilinöle  ein 
Dimethylanthracen,  welches  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  schwer  löslich 
ist.  In  der  Wärme  löst  es  sich  besser  und  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen 
von  charakteristischem  Atlasglanz  (Schmp.  224 — 225"^).  Bei  der  Oxydation  entsteht 
Dimethylanthrachinon  (Schmp.  155°),  Methylanthrachinoncarbonsäure 
und  Anthrachinondicarbonsäure. 

Aethylanthracen,    CgH4      IZIIII^CgH4   (51),  entsteht  durch  Erwärmen 

von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub,  Bromäthyl  und  Natronlauge  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub,  Ammoniak  und  Wasser  auf  Aethyloxanthranol.  Es  bildet 
grosse  Blättchen,   die  bei  60 — 61**  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen, 

Butylanthracen,  C^H^      [^IZirrrCßH^   (51),    bildet  sich  wie  die  vorige 

Verbindung  und  krystallisirt  in  fluorescirenden  Nadeln.     Schmp.  57^. 

Amylanthracen  (51),  CgH^      IZru^CßH^.    Entstehungsweise  und  Eigen- 

schallen  entsprechen  dem  Aethylanthracen.  Es  ist  zerfliesslich  in  Ligroin  und 
Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  farblosen  bis  meergrünen 
Nadeln,  die  bei  59^  schmelzen.    Die  Lösungen  fluoresciren  bläulich.    Die  Pikrin- 

_  • 

Säure-Verbindung  besitzt  charakteristische  Eigenschaften ;  Brom  und  Chlor  liefern 
Monosubstitutionsprodukte,  z.  B. 

C(C»H„) 


Phenylanthracen   bildet   sich    durch    Erhitzen  von   Phenylanthranol    mit 
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Zinkstaub  (52)  oder  von  Cörulein  mit  Zinkstaub  (53)  und  kiystallisirt  in  gelben 
Blättchen,  die  bei  1 52-- 153''  schmelzen. 

Anthrachinon,  Anthracenuse  (2),  Oxanthracen  (4),  C,4HgO|,  entsteht  durch 
Behandeln  von  Anthracen  mit  Salpetersäure,  Chromsäure  und  andern  Oxydations- 
mitteln. 

Man  kocht  z.  B.  Anthracen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  wäscht 
die  sich  ausscheidende,  gelbe  Masse  und  unterwirft  sie  der  Sublimation.  Es 
bildet  sich  hierbei  auch  etwas  Nitroanthrachinon. 

Eine  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  nach 
und  nach  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kaliumbichromat  versetzt;  hat  die  Reaction 
nachgelassen,  so  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  dann  mit 
Wasser  verdünnt.    Die  ausgeschiedene  Masse  wird  gewaschen  und  sublimirt  (7). 

Henniges  (54)  mischt  Anthracen  mit  Manganchlorürlösung,  erhitzt  zum 
Kochen  und  lässt  Chlorkalklösung  zufliessen. 

Anthracen  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Braunstein  (55)  oder  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  oder  mit  salpetersaurem  Eisen  und  Wasser  auf  100° 
oxydirt  werden.  Haller  (56)  behandelt  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig 
mit  Chlorchromsäure;  Claus  und  Gaess  (57)  leiten  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Anthracen  Chlor  oder  Brom  ein.  Fittig  (58)  beobachtete  die  Bildung  von 
Anthrachinon  bei  der  Oxydation  der  Isatropasäure  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure. 

Für  fabrikmässige  Darstellung  des  Anthrachinons  wird  als  Oxydationsmittel 
eine  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  angewandt.  Das  An- 
thracen wird  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Kaliumbichromat  und  Wasser 
zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
vermischt.  Nach  beendigter  Reaction  lässt  man  erkalten,  filtrirt,  wäscht  und 
trocknet.  Zur  Reinigung  wird  das  trockne  Rohanthrachinon  mit  Schwefelsäure 
auf  110—120°  erhitzt.  Die  schwarze  Masse  wird  der  Einwirkung  von  Wasser- 
dämpfen ausgesetzt,  wodurch  das  Anthrachinon  krystallinisch  ausfällt  Der  aus 
feinen  Nädelchen  bestehende  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aufgekocht,  ültrirt, 
gewaschen,  mit  Sodalösung  gekocht,  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet  Man 
erhält  auf  diese  Art  ein  schwach  grün  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver. 

Das  Anthrachinon  sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  wird  oft  in  goldgelben, 
langen  Säulen  erhalten.  Es  ist  in  Aether  und  Alkohol  wenig  löslich,  reichlicher  in 
heissem  Benzol.  Schmp.  273*^(276,5°)»  Dampfdichte =7,33  (ber.  7,2).  Brom  verwandelt 
es  bei  160°  in  Dibrom- Anthrachinon;  der  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  wider- 
steht es  energisch.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen  gebildet  Wartha 
(59)  erhielt  durch  Erwärmen  von  einer  alkoholischen  Anthrachinonlösung  mit  Kali- 
hydrat Alizarin.  Uebergiesst  man  ein  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit 
wässerigem  Kali  oder  Natronhydrat,  so  färbt  sich  die  Lösung  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erwärmen,  roth  unter  Bildung  von  Anthrahydrochinon  (30). 

Synthesen.  Wird  eine  Mischung  von  Phtalylchlorid,  Benzol  und  Zinkstaub 
12  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  220°  erhitzt,  so  bildet  sich  unter 
Salzsäureabspaltung  Anthrachinon:  (60) 

^«^4COCl  "*"  ^6^«  ~  ^6^4 -^CO^^«^*  "*"  2^^*' 
A.  Behr  und.  W.  A.  van  Dorf  (61)  erhielten  Anthrachinon  beim  Ueberleiten 
von  ß-Tolylphenylketon  über  erhitztes  Bleioxyd  oder  beim  Erhitzen  von  p(Ortho)- 
Benzoylbenzoösäure  mit  Phosphorsäureanhydrid:  (62) 
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HOOCv,  ^CO^ 

Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  entsteht  ebenfalls  Anthrachinon  (63). 

Diese  Synthesen,  die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Anthrachinonderivate  (eine 
Eigenschaft^  welche  hauptsächlich  den  Orthoderivaten  eigen  ist)  und  die  Bildung 
von  Orthobromanthrachinon  aus  Orthobrombenzoylbenzoesäure  beweisen  die 
Oithostellung  der  CO-Gruppen  in  beiden  Benzolkemen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Chloranthracen  hat  Schützenberger  (64)  ein  isomeres  Anthrachinon  er- 
halten. Dasselbe  krystallisirt  in  rothen,  dem  Alizarin  ähnlich  sehenden  Nadeüi 
und  geht  in  gewöhnliches  Anthrachinon  über,  wenn  seine  Dämpfe  auf  300"^  er- 
hitzt werden. 

Monobromanthrachinon  (7),  Ci^H^BrO,,  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Tribromanthracen  und  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  wenig  in  Alkohol, 
reichlicher  löslich  in  heissem  Benzol  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht 
Alizarin.  Ein  Isomeres,  Orthobromanthrachinon,  erhielt  v.  Pechbaann 
(65)  beim  Erhitzen  von  Orthobrombenzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure.  Schmilzt 
bei  188^  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Dibromanthrachinon,  CifH^Br^O^  (7)»  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Anthrachinon  bei  160^  und  durch  Oxydation  des  Tetrabromanthracens 
mit  Chromsäure  und  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  welche  unzersetzt  subli- 
miren  und  in  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
liefert  es  Alizarin.  Nach  Perkin  (66)  sind  die,  nach  den  beiden  Bildungs weisen 
erhaltenen  Verbindungen  nicht  identisch,  sonder  isomer;  er  bezeichnet  das  aus 
Anthrachinon  entstehende  als  a-Bibromanthrachinon,  das  andre  als  ß-Bibrom- 
anthrachinon.     Ersteres  schmilzt  bei  145^  letzteres  bei  175^. 

Tribromanthrachinon,  Ci4Hr,Br30a  (15),  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Pentabromanthracen  mit  Chromsäure.  Es  ist  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Benzol,  leichter  in  den  höheren  Homologen  des 
letzteren;  sublimirt  in  Nadeln  (Schmp.  365^).  Es  geht  beim  Schmelzen  mit  Alkalien 
in  Purpurin  über.     Stellung  der  Bromatome  1«3*4. 

Ein  Isomeres  entsteht  aus  Dibromanthrachinon  (16),  beim  Erhitzen  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  und  Jod  auf  250"^  oder  aus  Anthrachinon,  wenn  es 
mit  Bromjod  auf  275^  erhitzt  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Toluol 
und  Nitrobenzol,  schmilzt  bei  180^  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln. 

Tetrabromanlhrachinon,  C|4H4Br40s,  wird  erhalten  durch  Oxydation 
von  Hexabromanthracen  (15)  und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  gelben 
Nadeln  (Schmp.  370^).     Beim  Schmelzen  mit  Alkali  geht  es  in  Alizarin  über. 

Ein  Isomeres  bildet  sich  beim  weiteren  Bromiren  von  Tribromanthrachinon  (16) 
(Schmp.  295 — 300^);  es  krystallisirt  in  gelben  Schuppen.  In  der  Alkaiischmelze 
liefert  es  ein  trihydroxylirtes  Anthrachinon,  das  aber  mit  keinem  der  bekannten 
Purpurine  identisch  ist. 

Pentabromanthrachinon,  Ci^HjBrj^O,  (16),  entsteht  durch  Oxydation 
des  Heptabromanthracens  und  durch  Einwirkung  von  Bromjod  auf  Anthrachinon. 

Antrachinondichlorid,  Ci4HgClj05  (67),  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  flüssiges  Tolylphenylketon. 

Dichloranthrachinon,  C^^H^Cl^Oj  (7),  gleicht  der  entsprechenden  Brom- 
verbindung und  wird  auch  in  derselben  Weise  dargestellt. 


i 
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Trichloranthrachinon,  Ci4H5Cl30j  (16).  Anthrachinon  wird  mit  Per- 
chlorantimon  auf  180^  erhitzt.  Es  subiimirt  in  Nadeln  (Schmp.  284 — 290°)  und 
liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  Purpurin. 

Tetrachloranthrachinon,  Ci^H^Ci^O^  (16),  bildet  sich,  wenn  Dichlor- 
anthrachinon  und  Perchlorantimon  auf  200 — 220^  erhitzt  werden,  und  bei  der 
Oxydation  von  Hexachloranthracen.     Schmp.  320 — 330^. 

Pentachlor anthrachinon,  C14H3CI5O}  (16),  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Heptachloranthracen  und  beim  Erhitzen  von  Dichloranthracenchinon  mit 
Perchlorantimon  auf  250°. 

Mononitroanthrachinon,  C|4H7(N 02)0.2  (68),  entsteht  durch  Kochen 
von  Anthrachinon  mit  10 — 12  Thln.  Salpetersäure  von  1,48 — 1,5  spec.  Gew.  und 
beim  Behandeln  von  Bibromanthracen  mit  rauchender  Salpetersäure  von  1,49  spec. 
Gew.  (69).  Es  bildet  ein  blassgelbes  Pulver,  schmilzt  bei  230°  und  subiimirt  in 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln. 

Orthonitroanthrachinon  bildet  sich  beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Anthrachinon  in  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  (140).  Es  subiimirt  in  gelben, 
sägeförmigen  Blättchen  und  schmilzt  bei  220°.  Beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Zinnoxydulkali  bildet  sich  Orthoamidoanthrachinon. 

Mononitromonobromanthrachinon,    C,4HßBr(N02)03   (69),  wird  er 
halten  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  auf 
Tetrabromanthracen  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weissen  Nädelchen  (Schmp.  261°). 
Reducirende  Körper  führen  es  in  Amidoanthrachinon  (Schmp.  250°)  über. 

Mononitrobibromanthrachinon,  Ci4H,r^Br2(N02)02  (70),  entsteht  beim 
vorsichtigen  Behandeln  von  Tetrabromanthracen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Es 
subiimirt  in  gelben  Nadeln  (Schmp.  245°),  löst  sich  leicht  in  Eisessig  und  wird  von 
alkoholischemAmmoniakinTetrabromtetraimidoazoanthracen  umgewandelt. 
,  Dinitroanthrachinon,  Ci4Hg(N02)202,  Oxybinitrophoten  oder  Fritzsche's 
Reagenz  (8,  68,  7,  69).  Zur  Darstellung  werden  15  Thle.  Anthracen  in  ein  heisses 
Gemisch  von  500  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  und  2500  Thln.  Wasser 
unter  beständigem  Schütteln  eingetragen.  Durch  Kochen  wird  die  Reaction  zu 
Ende  gefuhrt  und  die  ausgeschiedene  Masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  giebt  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristische, 
gefärbte  Verbindungen. 

1,4  Diorthonitroanthrachinon  (134)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  eine  Schwefelsäurelösung  von  Anthrachinon.  Es  schmilzt  über 
300°,  subiimirt  in  federförmigen,  hellgelben  Krystallen,  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  fast  unlöslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  kochendem 
Nitrobenzol.  Von  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  geringen  Mengen  mit  gelber 
Farbe  aufgenommen.  Zinnoxydulkali  erzeugt  daraus  die  entsprechende  Diamido- 
Verbindung,  welche  in  prachtvollen,  metallglänzenden,  tiefrotben  Nadeln  subii- 
mirt und  eine  Diacetyl Verbindung  liefert.  Die  Nitroverbindung  kann  in 
Anthrarufin  übergeführt  werden  und  besitzt  demnach  die  Constitutionsformel : 

CO      N^* 


NO,      ^" 

Isodinitroanthrachinon  (oder  «-Dinitroanthrachinon   von  Böttcer  und 
Petersen)  entsteht  durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  15  Thln.  eines  Ge- 
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misches  aus  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (spec  Gew.  1,5)  und  Schwefelsäure 
(66^  in  der  Wärme,  oder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthrachinon- 
disulfosäure.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  reichlicher  in  Chloro- 
form und  krystallisirt  in  mikroscopischen  Krystallen.  Beim  Erhitzen  bäckt  es  bei 
252^  zusammen  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  braunen  KrystäUchen. 
Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  200°  erwärmt,  so  verwandelt  es  sich 
in  einen  violetten  Farbstoff,  Diimidohydroxylanthrachinon. 

C.  LiBBERMANN  Und  A.  Hagen  (142 ,  132)  haben  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Binitroanthrachinon  einen  Farbstoff,  CigHi^N^O^,  erhalten, 
der  Seide  schön  roth  färbt  und  als  Amid  des  Erythroxyanthrachinons  und 
Purpuroxanthins  anzusehen  ist. 

Dinitromonobromanthrachinon,  C,4H5Br(NOj|),Os  (70),  entsteht  beim 
Behandeln  von  Tribromanthracen  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  213°. 

Dinitrodibromanthrachinon,  C|4H4Br,(N02)jOj  (70),  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Tetrabromanthracen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure.  Aus  Eisessig  kiystallisirt  es  in  gelben 
Nadeln  (Schmp.  239°). 

Dinitrotetrabromanthrachinon,C|4H2Br4(N02))0|(69),  entstehtausBi- 
bromanthracentetrabromid  und  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,49).  Schmilzt 
bei  105°  und  liefert  durch  Reduction  Diamidoanthrachinon  (Schmp.  236°). 

Monamidoanthrachinon,  Ci4H7(NH2)02,  bildet  sich  durch  Reduction 
von  Mononitroanthrachinon  mit  Schwefelnatrium  (68)  oder  mit  Natriumamalgam  (69) 
und  stellt  ein  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  durch  Sublimation  in  hellrothen, 
rhombischen  Nadeln  erhalten  werden  kann.     Schmp.  256°. 

Ein  von  diesem  verschiedenes  (69)  Amidoprodukt  soll  beim  Erhitzen  von 
Anthrachinonmonosulfosäure  mit  Ammoniak  entstehen.     Schmp.  302°.     (71,  72.) 

Amidobibromanthrachinon,  C|4H5Br9(NHj)0|  (70),  entsteht  durch 
Reduction  von  Mononitrobibromanthrachinon  mit  concentrirter  Zinnchlorürlösung 
und  sublimirt  in  rothen  Nadeln,  Schmp.  169 — 170°. 

Diamidoanthrachinon,  Anthracenorange,  Ci4H«(NH,))02  (68,  8,  72), 
wird  dargestellt  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinn- 
oxydulnatron oder  Schwefelammonium.  Es  schmilzt  bei  236°  und  sublimirt  in 
granatrothen  Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Glycerin  und  Benzol  leicht  löslich  sind. 

Ein  Isomeres,  Orthodiamidoanthrachinon  oder  Alizarinamid,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reines,  trocknes  Alizarin. 

Azoverbindungen  des  Anthrachinons  sind  durch  Behandeln  von  alkoholischen 
Lösungen  des  Diamidoanthrachinons  mit  salpetriger  Säure  erhalten  worden  (68). 

Methylanthrachinon,  CijHiqOj  (42,73),  entsteht  durch  Oxydation  des 

Methylanthracens.    Es  schmilzt  bei  162—163°  und  besitzt  nach  Hammerschlag  (47) 

folgende  Structurformel: 

H  H 

I  O  I 

H  — C  C  — C  — C         "^C 

I  i  H  I 

H  —  C  C  —  C  —  C  C 

I  ^  I 

H  H 
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Wachendorff  und  Zincke  (45)  beschreiben  ein  Isomeres,  welches  bei 
177—179°  schmilzt  Mit  letzterem  identisch  ist  wahrscheinlich  ein  aus  Roh- 
anthrachinon  durch  Digeriren  mit  Benzol  gewonnenes  Methylanthrachinon(i38). 
Wird  dasselbe  in  der  6— 7  fachen  Menge  Schwefelsäure  gelöst  und  darauf  mit 
Kaliumnitrat  versetzt,  so  bildet  sich  Nitromethylantrachinon.  Es  sublimirt 
in  weissen  Nadeln  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Zinnoxydulkali  die  Amido- 
Verbindung,  welche  in  Wasser  beinahe  unlöslich  ist  und  in  dunkelrothen  Nadeln 
sublimirt  Acetylamidomethylanthrachinon  bildet  hellrothe  Nädelchen 
Schmp.  176 — 177°.  Durch  Diazotiren  u.  s.  f.  kann  die  Amidoverbindung  in  Oxy- 
methylanthrachinon  übergeführt  werden;  schmilzt  bei  177—180°,  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  und  ist  möglicherweise  mit  dem  von  Baever  und  Drewsen  ent- 
deckten identisch.  Beim  Behandeln  von  Amidomethylanthrachinon  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  entsteht  Amidomethylanthranol  (139)« 
Sublimirt  in  rothen  Nadeln,  welche  bei  183°  schmelzen. 

Methan  thrachinon  erhielt  Oudemans  (39)  durch  Oxydation  desMethanthrens. 

Anthrachinonmonosulfosäure,  Ci4H7(S03H)02  (74i  3S)i  bildet  sich 
durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  wenig  Schwefelsäure  bei  niedriger  Tem- 
peratur und  wird  in  reinem  Zustande  in  Form  von  gelben  Blättchen  erhalten, 
wenn  das  Blei-  oder  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Die  Säure  ist  in 
Wasser  löslich. 

Natriumsalz,C,4H7(SOj,Na)02H-H,0.  bildet  dunkelgelbe,  blättrige Krystalle 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  18.88  Thle.  Salz, 
100      „  „  „       „       18      5,59      „         I, 

Calciumsalz,  [Ci4H704(SOg)]2Ca -f- 2H,0,  ist  in  Wasser  löslich. 

Bariumsalz,  [Ci4H70,(S03)],Ba -h  H^O,  krystallisirt  in  gelben  Krystallen, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Bleisalz,  [Ci4H70j(SO,)],Pb -h  H3O,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Alkalisalze  gehen  beim  Schmelzen  mit  kaustischen  Alkalien  zunächst  in 
Monoxyanthrachinon,  dann  in  Alizarin  über. 

Anthrachinonmonosulfosäurechlorid,  C,4H7(SOaCl)02  (75),  wird 
durch  Zusammenreiben  von  trockner  Monosulfosäure  und  Phosphorpentachlorid 
erhalten  und  schmilzt  bei  190 — 191°. 

Anthrachinondisulfosäuren  bilden  sich:  wenn  Anthrachinon  mit  viel 
starker  Schwefelsäure  so  lange  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wird,  bis  das 
Reactionsprodukt  vollständig  in  Wasser  löslich  ist  (21);  durch  Oxydation  der 
Anthracendisulfosäuren  (23,  77)  mit  Braunstein,  Bleisuperoxyd  etc.;  durch  Erhitzen 
der  Dichlor-  oder  Dibromanthracendisulfosäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure (74,  23);  durch  Erhitzen  von  ß-Benzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (76). 

a-Anthrachinondisulfosäure,  C|4Hg(SO,H)20),  bildet  sich  vorwiegend, 
wenn  das  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  wird.  Die  freie  Säure  wird  durcli  Zersetzen  des  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Sie  bildet  eine  goldgelbe,  krystallinische  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  löst  Die  SOjH-Gruppen 
sind  auf  beide  Benzolkerne  vertheilt 

a-Anthrachinondisulfosaures  Natron,  C,4H^(S03Na)j02  -h  7H3O, 
ist  ein  goldgelbes,  krystallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  schwer,  etwas 
besser  in  heissem  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  bildet  sich 
zuerst  Anthraüavinsäure,  bei  weiterem  Erhitzen  Flavopurpurin. 

a-Anthrachinondisulfosaures  Blei,  Ci4HQ(S03)2PbO} -f-  IHjO,  gelbe, 
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krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse.  Leitet  man  in  eine  Suspension 
dieses  Salzes  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheint  Hydrochinon- 
disulfosäure  zu  entstehen  (135). 

a-Antrachinondisulfosaures  Barium,  Ci4Hg(S05),BaOj -t- IH^O,  ist 
ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  «-An- 
thrachinondisulfochlorid,  C,4H0(SO2Cl)2Os.  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
goldglänzenden,  monoklinen  Tafeln.     Schmp.  243—244^. 

ß-Antrachinondisulfosäure,  C]4H^(SOsH)202,  kann  neben  der  Mono- 
sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anthrachinon  bei  niederer 
Temperatur  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denen 
der  ot-Disulfosäure  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit. 

Natriumsalz,  Ci4H^(SO,Na)20, -h  4HjO,  stellt  goldgelbe  Prismen  oder 
seideglänzende  Nadeln  dar  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Wein- 
geist. Schmelzendes  Natrium hydrat  verwandelt  es  in  Isoanthraflavinsäure  und 
Isopuq)urin.  Bleisalz,  Ci4Hg(S03),PbOj  -h  H^O,  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelblich  weissen  Krystallen  aus. 
Bariumsalz,  C,4Hg(S03)jBa05 -+- 2H,0,  bildet  seideglänzende  Pyramiden, 
die  schwer  in  Wasser,  leichter  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  sind. 

Sulfochlorid,  Ci4Hß(SO,Cl),Oj,  schmilzt  bei  183—184°  und  ist  in 
siedendem  Benzol  sehr  leicht  löslich. 

•/-Anthrachinondisulfosaures  Natron  (77),  C,4H|.Oj|(SOjNa)j-f-4HjO, 
bildet  schwer  lösliche,  schwefelgelbe  Prismen  und  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Natriumhydrat  Chrysazin.  Es  entsteht  beim  Kochen  des  a-anthracendisulfosauren 
Natrons  mit  Salpetersäure. 

p-Anthrachinondisulfosaures  Natron,  C|4HgOj(SOjNa),-+-5H20, bildet 
leicht  lösliche,  schwach  ledergelbe  Blättchen  und  geht  bei  der  Kalischmelze  in 
Anthranifin  über.  Wird  durch  Oxydation  des  ß-anthracendisulfosauren  Natrons 
erhalten. 

Durch  Behandeln  von  anthrachinonmonosulfosaurem  Natron  mit  einem  Ge- 
misch von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Mono- 
nitroanthrachinonsulfosäuren  (130).  Die  a-Nitroanthrachinonsulfo- 
säure  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  welche  bei  255*^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Natriumsalz,  C,4H^(N02)02S03Na -h  HjO.  Das  Chlorid  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  194°.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Natnumhydrat 
wird  Alizarin  gebildet.  Die  ß-Nitroanthrachinonsulfosäure  stellt  ein  graues, 
krystallinisches  Pulver  dar,  und  schmilzt  bei  250°  unter  Zersetzung.  Die  Säure 
selbst,  wie  auch  ihre  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  a- Verbindungen.  Die 
ß-Verbindung  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  kein  Alizarin.  Durch 
Reduction  entstehen  die  entsprechenden  Amidoanthrachinonsulfo säuren. 

Beim  Behandeln  von  a-Nitroanthrachinonsulfosäure  mit  conc  Schwefelsäure 
sollen  Farbstoffe,  welche  Derivate  einer  Dioxyamidoanthrachinonsulfo- 
säure  sind  (130,  135),  entstehen.  Nach  Liebermann  verläuft  diese  Keaction 
analog   der   Einwirkung   von  Schwefelsäure    auf  Nitroanthrachinon  (132). 

Wird  anthrachinon -a-disulfosaures  Blei  mit  einer  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Nitroanthrachinon- 
a-disulfosäure.     Gelbe  Prismen;  Schmp.  181—182°  (136). 

Anthrachinonmonocarbonsäure,  C14H7O2COOH  (49,  41,  37,  42,  46, 
47,  78),  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Methylanthracen  in  Eisessig 
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mit  Chromsäure,  subltmirt  in  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  283°  (nach 
Hammerschlag  bei  280°).  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich; 
beim  Ueberleiten  über  eine  glühende  Asbestschicht  zerfallt  sie  in  Kohlensäure 
und  Anthrachinon.  Sie  löst  sich  in  Natriumacetat  und  Ammoniumacetat  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  nicht  durch  Essigsäure  gefallt. 

Anthrachinondicarbonsäure,  C,4HßO,(COOH)3  (50),  entsteht  neben 
Methylanthrachinoncarbonsäure  durch  Oxydation  des  Dimethylanthräcens.  Sie 
bildet  kleine,  gelbliche  Wärzchen,  welche  über  3lK)°  schmelzen  und  schwer  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

Oxyanthrachinon,  Cj 4^17(0 H)Oa,  ist  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabri- 
kation des  Alizarins  von  Glaser  und  Caro  (79,  36)  aufgefunden  worden.  Es 
entsteht  beim  Schmelzen  der  Anthrachinonmonosulfosäure  oder  von  Monobrom- 
anthrachinon  mit  Natriumhydrat;  femer  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von 
Phtalsäureanhydrid  auf  Phenol  (80)  neben  Eiythroxyanthrachinon  und  entsteht- 
endlich  auch  aus  Alizarin,  wenn  dieses  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  wird. 

Darstellung.  Anthrachinonmonosulfosaures  Natron  wird  mit  circa  dem 
dreifachen  Gewicht  Natriumhydrat  und  4  Theilen  Wasser  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  geschmolzen,  bis  die  Schmelze  eine  rothe  Farbe  angenommen  hat. 
Man  löst  dieselbe  in  Wasser  und  versetzt  die  orangerothe  Lösung  mit  Säure. 
Der  gelbe  Niederschlag,  neben  Monoxyanthrachinon  auch  Alizarin  enthaltend, 
wird  zur  Trennung  der  letztem  mit  Barium  oder  Calciumcarbonat  gekocht.  Man 
trennt  die  unlöslichen  Alizarinverbindungen  durch  Filtration  und  scheidet  das 
Oxyanthrachinon  im  Filtrat  mit  einer  Säure  ab. 

Das  Oxyanthrachinon  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  etwas  reichlicher,  aufgenommen ;  aus  siedender  Eis- 
essiglösung krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  323^  sublimirt  unzer- 
setzt  und  bildet  mit  Basen  Salze,  die  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  löslich 
sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Verändemng,  beim 
Erwärmen  bildet  sich  eine  Sulfosäure.  Färbt  gebeizte  Zeuge  nicht  an.  Acetyl- 
oxanthrachinon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxyanthrachinon  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  160^  Dibromoxyantrachinon,  C^^H^Bt^O^'OH,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Tetrabromphenolphtalein.  Dinitro- 
oxyantrachinon  (83),  Ci4H5(N03)5(OH)02.  Monoxyanthrachinon  wird  mit 
dem  15 fachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  60 — 70°  erwärmt.  Es  ist 
in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  bildet  Salze,  färbt  Seide  und 
Wolle  orange,  schmilzt  bei  268—270°  und  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

Constitutionsformel  (125): 

CO        ^^* 


\|-i-|/\/ 
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CO 

Der  Aethyläther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Dinitro- 
oxyanthrachinonsilber.     Schmilzt  bei  158°  (125). 

C.  Liebermann  u.  A.  Hagen  (141)  erhielten  Nitrooxyanthrachinonäthyl- 
äther  durch  Oxydation  von  Binitroanthroläther. 

a-Amidooxyanthrachinon,  C|4Hg-NH2*OH«02,  ist  beim  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  Ammoniak  auf  150—200°  erhalten  worden  (68). 
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Oxyanthrachinonäthyläther  bildet  sich  durch  Oxydation  aus  Anthrol- 
äther  (141). 

Oxanthrachinonsulfosäuren,  CuHgOj'SOjH-OH.  Wird  erhalten, 
wenn  Anthrachinondisulfosäure  mit  Alkalihydrat  geschmolzen  wird  (36,  18).  Eine 
isomere  Verbindung  erhielt  v.  Perger  (72)  durch  Erwärmen  von  Monoxyantrachinon 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120°. 

Oxyanthrachinoncarbonsäure,  CisHgOj,  entsteht  durch  Schmelzen  des 
Natronsalzes  der  Anthrachinoncarbonsäure  mit  Alkalihydrat  (47). 

Erythrooxyanthrachinon,  C,4HgOs  (80,  72,  65).  Bildung  siehe  Oxy- 
anthrachinon.  Bildet  gelbrothe  Nadeln,  die  in  verdünntem  Ammoniak  fast 
unlöslich  sind  (Trennung  von  Oxyanthrachinon);  ist  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  in  verdünnter  Natronlauge  mit  rothgelber  Farbe.  2^rsetzt  mit  Wasser  und 
Bariumcarbonat  gekocht  letzteres  nicht.  Schmilzt  bei  180^,  beginnt  schon  bei 
150°  in  orangerothen  Nadeln  zu  sublimiren.  Die  Salze  gleichen  mehr  denen  des 
Alizarins,  wie  denen  des  Oxyanthrachinons.  Amidoerythrooxyanthrachinon, 
C|4Hf02-NH,-OH  erhielt  v.  Perger  (72)  aus  Orthodiamidoanthrachinon.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  geht  es  in  eine  Monosulfosäure  über. 

Erythrooxyanthrachinonsulfosäure,  Ci4He02«S05H'OH  (72).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Erythrooxyanthrachinon  mit  Schwefelsäure  auf  180° 
Alizarin,  C14H9O4  (84),  Mati^re  colorante  rouge  von  Gaultibr  de  Claubry 
und  Persoz  (85);  Krapproth  (von  Runge)  (86);  Lizarinsäure  (von  Debus)  (89). 
Synthetisch  von  Graebe  und  Likbermann  (7)  aus  Anthracen  dargestellt;  von 
Baever  und  Caro  (80)  durch  Einwirkung  von  Brenzcatechin  auf  Phtalsäure  erhalten. 

Schon  Zenneck  (88)  (1828)  und  später  Decaisne  (89)  (1837)  kamen  zur  An- 
sicht, dass  Alizarin  nicht  frei  in  der  frischen  Krappwurzel,  sondern  als  Glucosid 
existirt,  welches  durch  Gährung  oder  durch  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  zei^lt 
(90,  91).  In  der  Krapp wurzel  geht  diese  Veränderung  durch  Einwirkung  eines  in 
derselben  enthaltenen  Fermentes  beim  Lagern  allmählich  vor  sich.  Schunk  (92) 
nannte  dieses  Glucosid  Rubian;  Rochleder  (93)  stellte  es  rein  dar  und  belegte 
dasselbe  mit  dem  Namen  Ruberythrinsäure. 

Um  Alizarin  aus  Krapp  darzustellen,  befolgt  man  am  besten  das  E.  Kopp'sche 
Verfahren  (94).  Dieses  gründet  sich  1.  auf  die  Eigenschaft  der  schwefeligen 
Säure,  die  Einwirkung  der  im  Krapp  enthaltenen  Fermente  auf  die  Glucoside  zu 
verhindern  und  2.  auf  die  Thatsache,  dass  das  Alizaringlucosid  gegen  schwefelige 
Säure  beständiger  ist,  ^Is  das  Purpuringlucosid.  Frisch  geemtete  Krappwurzel 
wird  zerkleinert,  zuerst  kalt,  darauf  warm  mit  schwefelige  Säure  enthaltendem 
Wasser  ausgezogen.  Die  warmen  Auszüge  werden  mit  4^  Schwefelsäure  ver- 
mischt und  zur  Spaltung  des  Purpuringlucosides  auf  35 — 40^  erwärmt.  Man  fil- 
trirt  vom  ausgeschiedenen  Purpurin  ab  und  erhitzt  das  Filtrat  während  mehrerer 
Stunden  zum  Kochen.  Dabei  zersetzt  sich  das  Alizaringlucosid  und  man  erhält 
einen  Niederschlag  (grünes  Alizarin),  welcher  Alizarin,  eine  grüne,  organische 
Substanz  und  einen  gelben  Farbstoff  enthält.  Zur  Entfernung  der  letzteren 
wäscht  man  mit  salzsäurehaltigem  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser.  Dem  getrock- 
neten Niederschlag  wird  das  Alizarin  mit  Holzgeist,  Alkohol  oder  mit  höher 
siedenden  Kohlenwasserstoffen  entzogen.  Setzt  man  die  zuerst  erhaltenen,  kalten, 
wässrigen  Auszüge  (s.  oben)  in  Gährung,  so  erhält  man  Krappalkohol  (s.  Krapp). 

Ueber  die  Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  s.  Farbstofife. 

Durch  Sublimation  des  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Alizarins  erhält 
man  chemisch  reines  Alizarin. 
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Aus  den  käuflichen  Pasten  des  Handels  ist  der  reine  Farbstoff  am  besten  in 
folgender  Weise  darzustellen.  Die  Paste  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
filtrirty  wobei  vorhandenes  Anthrachinon  zurückbleibt  und  darauf  mit  Chlorbarium 
zum  Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag  wird  nach  sorgfältigem  Waschen  in 
Wasser  suspendirt  und  mit  Säure  zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Flocken  werden 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  sublimirt  oder  aus  Eis- 
essig krystallisirt.  Aus  Alkohol,  Benzol,  schweren  Theerölen,  wasserhaltigem 
Aether  etc.  krystallisirt  das  Alizarin  ebenfalls. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (95),  ebenso  in  kaltem  Alkohol;  den 
Lösungen  in  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  kann  das  Alizarin  durch 
Schütteln  mit  ätzenden  Alkalien  entzogen  werden.  Alaun-  und  Thonerdesulfat- 
lösungen  nehmen  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  Alizarin  auf  und  lassen  beim 
Erkalten  das  Gelöste  wieder  ausfallen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  Liebermann 
und  Troschke  bei  275°  (82),  nach  O.  Fischer  bei  275—277°  (73),  nach  Will- 
GERODT  bei  280—289°  (96),  nach  Schunk  und  Römer  bei  282°.  Mit  Schwefel- 
säure von  66°  kann  das  Alizarin  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zersetzt;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  unverändert  ab.  Kochende 
Salpetersäure,  Eisenchlorid  etc.  verwandeln  das  Alizarin  in  Phtalsäure  (97,  93). 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen  (7).  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Alizarin  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kaliumnitrit  wird  Anthra- 
chinon gebildet  (98). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Alizarinnatrium  (5|^)  zeigt  durch  den  Spectral- 
apparat  betrachtet,  drei  schwarze  Bänder,  welche  bei  dicker  werdender  Schicht 
zu  einem  Streifen  sich  vereinigen,  der  vom  Roth  des  Streifen  C  bis  zum  Blau 
des  Streifen  F  reicht,  während  das  Roth  und  Violett  sehr  hell  bleiben  (23,  99). 

L.  Troost  (100),  hat  die  Dampfdichte  in  Stickstoff  und  Kohlensäure  bei 
289°,  283,7°  und  292°  zu  16,32;  15  und  17,8  gefunden,  während  die  Formel 
Ci4Hg04  s=  16,62  verlangt  Die  Dampfspannung  des  Alizarins  war  bei  261° 
11  Millim.,  bei  276°  20  Millim. 

Gegen  Basen  verhält  sich  das  Alizarin  wie  eine  zweibasische  Säure.  Es  ist 
ein  Anthrachinon,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Hydroxylgruppen 
ersetzt  sind.  Die  Bildung  von  Phtalsäure  durch  Oxydation  des  Alizarins  zeigt, 
dass  beide  Hydroxylgruppen  im  selben  Benzolkem  enthalten  sind.  Die  Stellung 
der  beiden  Hydroxyle  unter  sich  geht  aus  der  Bildung  des  Alizarins  aus  Phtal- 
säure und  Brenzcatechin  hervor.  Berücksichtigt  man  endlich  die  Eigenschaft  des 
Alizarins  in  Purpurin  übergehen  zu  können,  so  ist  die  Structurformel: 

O  H 

C 


CeH, 


^c  —  (!:^  ^i— OH 

*  r 

OH 


Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz  des  Alizarins  lösen  sich  mit  schön 
violettrother  Farbe  in  Wasser  und  in  Alkohol,  sind  jedoch  schwer  löslich  in  conc. 
Alkalilösungen.  Die  Ammoniaksalzlösung  giebt  mit  Metallsalzen  charakteristische 
Niederschläge. 

Bariumalizarat,  C14 H^ (0<| Ba)0 ^  +  H ^ O.  Entsteht  beim  Vermischen  einer 
alkalischen  Alizarinlösung  mit  Chlorbarium  als  violetter  Niederschlag,  der  in 
Wasser  kaum  löslich  ist.     Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  120°. 
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Calciumalizarat,  Ci4Hß(OjCa)02 -h  HjO,  scheidet  sich  beim  Vennischen 
einer  Alizarinammoniaklösung  mit  Chlorcalciumlösung  als  purpurvioletter  Nieder- 
schlag aus.     Ist  in  Wasser  unlöslich. 

Aluminium alizarat  wird  gebildet  beim  Vermischen  einer  alkalischen 
Alizarinlösung  mit  Alaun  oder  Thonerdehydrat.  Stellt  einen  rosa  oder  roth 
gefärbten  Niederschlag  dar. 

Monoacetylalizarin,  C,4HgOH(OCOCH,)Os,  krystallisirt  in  goldgelben 
Blättchen. 

Diacetylalizarin,  Ci4H<j(OCOCHj),02,  amorphes  Pulver,  schmilzt  beil60°. 

Diäthylalizarin,  C|4Hg(C3H50)202  (loi),  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Alizarinnatrium  mit  Jodäthyl  auf  120^     Gelbe  Flüssigkeit 

Dibenzoylalizarin,  €,411^(0071150)209  (loi).  Kann  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Benzoylchlorid  auf  190°  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Mo nochlorali zarin,  C14H7CIO4  (16),  entsteht,  wenn  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Alizarin  in  Schwefelkohlenstoff,  die  etwas  Jod  enthält,  in  der  Kälte 
mit  Chlor  behandelt  wird.  Schmilzt  bei  244—248°  und  sublimirt  in  schönen, 
rothen  Nadeln.  Dichloralizarin,  Ci^HgCl^O^  (16),  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Antimonpentachlorid  auf  Alizarin  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Nitro- 
benzol,  welches  Alizarin  suspendirt  enthält.  Orangerothe  Krystalle,  welche  bei 
208  —  210°  schmelzen.  Tetrachloralizarin,  Cj^H^Cl^O^  (16),  wird  als  roth- 
braunes, kiystallinisches  Pulver  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit 
Pentachlorantimon. 

Durch  Schmelzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kaliumhydrat  entsteht 
Monobromalizarin,  C|4H7Br04  (16).  Schmilzt  bei  280°.  Dibromalizarin 
(16),  Ci4HgBr204,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und  Jod 
im  zugeschmolzenen  Rohr  und  sublimirt  in  braunrothen  Nadeln,  schmilzt  bei 
168—170°.  Tetrabromalizarin,  C,4H4Br405  (16),  wird  durch  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  überschüssigem  Bromjod  auf  180°  erhalten. 

Nitroalizarin,  Ci4H5N02'(OH)jO,,  ist  zuerst  von  Rosenstiehl  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  trocknes  Alizarin  dargestellt  worden  (102);  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Dinitrooxyanthrachinon  mit  verdünnter  Natronlauge  (125}. 

(Darstellung  s.  Farbstoffe).  Aus  Eisessig  krystallisirt  das  Nitroalizarin  in 
gelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  244°  schmelzen  und  in  gelben  Blättchen 
sublimiren.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit- purpurrother  Farbe;  das  entstandene 
Natronsalz  wird  von  einem  Ueberschuss  von  Alkali  gefällt  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  goldgelber  Farbe.  Es  ist  ein  Farbstoff,  der  Thonerdebeizen 
orange,  Eisenbeizen  röthlich  violett  anfärbt.  Durch  reducirende  Substanzen  geht 
das  Nitroalizarin  in  die  entsprechende  Amidoverbindung  über  (103).  Constitutions- 
formel  (125):  OH 

""  OH 


CO 

Ein  Isomeres,  a-Nitroalizarin,  hat  Perkin  (104)  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Diacetylalizarin  erhalten.     Schmilzt  bei  194 — 196°. 

Alizarinblau,  C17H9NO4  (105).  Gestützt  auf  die  Beobachtungen  von 
Pritd'homme,  dass  Nitroalizarin  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
einen  blauen  Farbstoff  liefert,  hat  Brunk  mit  Erfolg  die  Darstellung  dieses  Körpers 
im  Grossen  ausgeführt. 
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1  Thl.  Nitroalizarin  wird  mit  5  Thln.  wasserfreiem  Glycerin  und  5  Thln. 
conc.  Schwefelsäure  auf  90°  erhitzt;  die  erhaltene  Schmelze  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  ausgekocht.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  die 
beim  Waschen  mit  Wasser  blau  werden.  (Das  Blau  krystallisirt  aus  sauren 
Flüssigkeiten  mit  einem  Molekül  der  Säure;  letztere  wird  jedoch  beim  Waschen 
mit  Wasser  entfernt.)  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Amylalkohol,  Eisessig 
oder  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  um  und  erhält  es  als  braune,  glänzende 
Nadeln,  die  bei  268 — 270°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  unter  starker  Ver- 
kohlung sublimiren.  In  Natriumhydratlösung  löst  sich  der  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  in  grünen  Flocken 
ausgefällt.  Zinkstaub  reducirt  die  alkalische  Lösung,  beim  Schütteln  mit  Luft 
wird  der  Farbstoff  zurückgebildet. 

Grakbe  giebt  dem  Alizarinblau  folgende  Constitutionsformel : 

O  ?«OH 

II  C-.  I 

O  I  II 

H 

Durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  Alizarinblau  entsteht  eine  in  Wasser 

lösliche  Verbindung  von  der  Formel  C,  YH^NO^-f- 2S0jC!ljj«-     Dieser  Farbstofi 

wird  als  Alizarinblau  S  (131)  in  den  Handel  gebracht  und  hat  in  der  Druckerei 
grosse  Verwendung. 

Alizarinsulfosäure,  Cj4H502(OH))S03H  (21,  106),  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Alizarin  mit  Schwefelsäure.  Nach  v.  Perger  (72)  erhitzt  man  reines 
Alizarin  mit  starker  Schwefelsäure  auf  130 — 140°,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Dieselbe  Sulfosäure  ist  von  Glaser  in  den  Mutter- 
laugen des  Alizarins  aufgefunden  und  von  Graebe  (107)  näher  untersucht  worden. 
E.  Jacobsen  (108)  stellt  Sulfosäuren  dar  durch  Einvnrkung  von  Chlorsulfonsäure, 
ClSO,H,  auf  Alizarin. 

Methylalizarin,  C^4H5CH3(OH)gO)  (109),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von 
methylanthrachinonsulfosaurem  Kali,  oder  von  Methyloxyanthrachinon  oder  von 
Monobrommethyloxyanthrachinon  mit  Kaliumhydrat.  Es  schmilzt  bei  250 — 252° 
und  ist  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe  löslich. 

Alizarincarbonsäure,  Ci4H5COOH(OH))0)(47),  entsteht  beim Schinelzen 
von  anthrachinoncarbonsulfosaurem  Natron  mit  Natriumhydrat.  Ist  ein  ziegel- 
rothes  Pulver,  schmilzt  bei  305°  und  sublimirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln. 

Von  den  Isomeren  des  Alizarins  sind  zu  erwähnen: 

Isoalizarin  (144)  findet  sich  neben  andern  Körpern,  Hydrisalizarin  etc 
in  dem  mit  Säuren  behandelten  Krapp.  Es  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother, 
in  Natronlauge  mit  bluthrother  Farbe. 

Xanthopurpurin,  Purpuroxanthin,  m-Dioxyanthrachinon  (iio)  wurde  im 
rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  entdeckt  und  kann  aus  dem  Purpurin 
selbst  dargestellt  werden:  durch  Erhitzen  mit  Jodphosphor  und  Wasser,  durch 
Kochen  mit  Natron  und  Zinnchlorür,  durch  Erwärmen  mit  Alkali  und  gewöhn- 
lichem Phosphor.    Bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthincarbonsäure 
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und  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  auf  Purpurinamid  Rrystallisirt  in  gelben  f 
Nadeln,  Schmp.  262 — 263^  und  sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln;  es  ist  \&^t  löslich 
in  Alkohol»  Benzol,  Essigsäure  und  kochender  Alaunlösung.  Die  Alkalisalze  lösen 
sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das  Calciumsalz,  CslCi^H^O^,  bildet  rothbraune 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  kochende  Lösung  in  Kalihydrat 
verwandelt  es  an  der  Luft  in  Purpurin;  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstofisäure 
und  Phosphor  entsteht  Hydropurpurozanthin;  durch  Erhitzen  mit  wässrigem 
Ammoniak  wird  Purpuroxanthinamid  gebildet  Verschiedene  Aether,  Brom- 
und  Nitrosubstitutionsprodukte  sind  bekannt 

Chinizarin  (m),  p-Dioxyanthrachinon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
chinon  mit  Phtalsäureanhydrid  neben  Chinizarinsulfosäure,  von  p- Chlorphenol 
mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  von  Purpurin.  Kiystalli- 
sirt  in  rothen  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt  bei  192 — 193^  Sublimirt  in 
Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauer 
Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  gefällt  Durch  Oxydation  entsteht  Purpuiin, 
durch  Reduction  Chinizarinhydrür,  Chinizarol  und  Oxyhydroanthranol. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxychrysazin. 

Im  Alizarin  des  Handels  sind  Anthraflavinsäure  (112)  und  Isoanthra- 
fl a vi n säure  (112)  aufgefunden  worden. 

Anthraflavinsäure  entsteht  beim  Schmelzen  von  a-Anthrachinondisulfo- 
säure  mit  Natriumhydrat  und  beim  Erhitzen  von  Metaoxybenzoßsäure  mit  Schwefel- 
säure. Krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser,  Benzol  und  Aether  unlöslich 
sind.  Schmilzt  erst  über  330^  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
Blättchen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  geht  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  in  Flavopurpurin  über.  In  kaltem  Kalkwasser  ist  es 
schwer  löslich,  unlöslich  in  kaltem  Barytwasser.  Verschiedene  Aether,  Brom-  und 
Nitrosubstitutionsprodukte  sind  dargestellt  und  beschrieben. 

Iso anthraflavinsäure,  Cj^HgO^  -h  HgO,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
ß-Anthrachinondisulfosäure  mit  Natriumhydrat  Bildet  gelbe  Nadeln,  die  erst 
über  330^  schmelzen  und  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  sublimiren.  Ist  in 
Alkalien,  kaltem  Baryt-  und  Kalkwasser  leicht  löslich.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Natriumhydrat  Anthrapurpurin.  Auch  von  diesem  Körper  sind  Aether  be- 
kannt; ebenso  Brom-  und  Nitro-Substitutionsprodukte.  Wird  Isoanthraflavinsäure 
mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  behandelt,  so  entsteht  Tetranitroiso- 
anthraflavinsäure  (127),  Ci4H4(NO,)404,  ein  Farbstoft  der  Seide  und  Wolle 
orangegelb  filrbt 

Metabenzbioxyanthrachinon  (112)  entsteht  beim  Erhitzeh  von  Metaozy- 
benzo^säure  mit  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  Nadeki,  welche  bei  291—293^ 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Geht  beim  Behandeln  mit  Alkali  leicht 
in  Isopurpurin  über. 

Anthrarufin  (25,  77,  112)  entsteht  neben  dem  Vorigen  und  neben  Anthra- 
flavinsäure beim  Erhitzen  von  Metaoxybenzol^säure  mit  Schwefelsäure  und  beim 
Schmelzen  von  p-Anthrachinondisulfosäure  mit  Kali.  Krystallisirt  in  hellgelben 
Blättchen,  Schmp.  280^  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Oxyanthrarufin  gebildet 
Chrysazin  (113)  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Hydrochiysamid  mit 
salpetriger  Säure  und  darauf  mit  Alkohol;  durch  Schmelzen  von  X'Anthrachinon- 
disulfosäure  mit  Kali.  Es  bildet  rothbraune  Nadeln  vom  Schmp.  19 1%  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Ammoniak, 
leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe*   Beim  Schmelzen  mit 
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Alkali  entsteht  Oxycbrysaän,  bei  langandauemder  Einwirkung  Salicylsäure  und 
Metaoxybenzo^säure.  Beim  Erwännen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in 
Tetranitrochrysazin  (Chrysamminsäure)  über.  Letztere  bildet  sich  auch 
beim  Erwärmen  von  Aloe  mit  Salpetersäure  (144)  und  kann  in  goldglänzenden 
Blättchen  erhalten  werden.  Ist  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  schmeckt 
bitter  und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Durch  Reduction  wird  Tetramido- 
chrysazin,  C,4H4(NH,)404,  (Hydrochrysamid)  (146),  durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  Chrysocyamminsäure,  CijHgNgO,, -h  SH^O  (147)»  gebildet. 

Frangulinsäure,  C14H8O4  -H  l^HjO,  wird  beim  Kochen  von  Frangulin 
mit  verdünnter  Salzsäure  neben  Zucker  erhalten  (148).  Bildet  orangegelbe  bis 
braune  Nadeln,  Schmp.  252— 254*^.  Sublimirt  unter  theil weiser  Verkohlung.  Löst 
sich  in  Kalilauge  mit  kirschrother  Farbe 

Purpurin  (84),  mati^re  colorante  rose  (85),  Krapppurpur  (86),  Oxyalizarin- 
säure  (87),  Ci4Hg05.  Kommt  im  Krapp  wie  das  Alizarin  nicht  in  freiem  Zu- 
stande, sondern  als  Glucosid  vor. 

De  Lalande  (114)  erhielt  es  durch  Oxydation  des  Alizarins  mit  Braunstein 
oder  Arsensäure;  v.  Perger  (72)  beim  Schmelzen  der  Alizarinpurpurschwefel- 
säure mit  Kalihydrat;  Diehl  (16)  beim  Schmelzen  des  Tribromanthrachinons  mit 
Natronhydrat  und  Baever  und  Caro  (80)  aus  Chinizarin. 

Die  Vorschriften  zur  Gewinnung  des  Purpurins  aus  Krapp  basiren  meistens 
in  der  Anwendung  von  Alaunwasser  behufs  Trennung  vom  Alizarin.  Man  be- 
handelt z.  B.  gemahlenen  und  gewaschenen  Krapp  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, kocht  den  schwarzen  Rückstand  mit  Alaunwasser  aus  und  lässt  erkalten. 
Das  ausgeschiedene  Alizarin  wird  durch  Filtration  getrennt  und  im  Filtrat  das 
Purpurin  durch  Zusetzen  von  Schwefelsäure  gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und 
aus  Alkohol  und  schliesslich  aus  Aether  umkrystallisirt  (Siehe  auch  Kopp's 
Methode  b.  Alizarin). 

Das  Purpurin  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  langen,  orangeroth 
gefärbten  Nadeln  mit  1  Mol.  Kiystallwasser;  in  wasserfreiem  Zustande  sind  die 
Nadeln  tiefroth;  bei  150^  beginnt  es  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  253'''.  In 
kochendem  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  ebenso  in  Aether.  Die  Lösung 
fluoresdrt  und  zeigt  zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  eine  mit  der  Linie 
F  zusammenfällt,  während  das  andere  bei  £  liegt 

Purpurin  ist  auch  löslich  in  Eisessig,  Schwefelkohlenstofif,  Benzol  und  mit 
rother  Farbe  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Kochende  Alaunlösung  giebt  eine  gelb- 
rothe,  stark  fluorescirende  Lösung.  Purpurin  färbt  mit  Thonerde  gebeitzte  Zeuge 
Scharlach. 

Constitution.  Im  Purpurin  sind  3  Hydroxylgruppen  und  zwar  in  demselben 
Kern  in  der  Stellung  1  •  3  •  4  vorhanden.  Es  erhellt  dies  aus  folgenden  That- 
sachen:  Purpurin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen  (7);  durch  Oxy- 
dation liefert  es  Phtalsäure;  nach  de  Lalande  entsteht  es  durch  Oxydation  des 
Alizarins  und  wird  auch  aus  Chinizarin  erhalten.  Da  im  Alizarin  die  Hydroxyle 
die  Stellung  1  •  2,  im  Chinizarin  1  •  4  einnehmen,  so  muss  das  dritte  eintretende 
Hydroxyl  1  -  3  •  4  oder  1  •  3  •  4  sein.  Diese  beide  Stellungen  sind  aber,  wenn 
die  CO- Gruppen  unter  sich  in  der  Orthostellung  sind,  identisch. 

Neben  dem  Purpurin  findet  sich  im  Handelspurpurin  in  beträchüicher  Menge 
ein  anderer  Farbstoff,  das  Pseudopurpurin  (iio,  7,  115,  47)  oder  Purpurin- 
carbonsäure,  C15H9O7. 

Isopurpurin,  Anthrapurpurin,  Ci4H^05  (116),  wurde  von  Auerbach  (112)  im 
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sogen,  »künstlichen  Purpurinc,  von  Perkin  im  künstlichen  Alizarin,  das  aus  Dichlor- 
anthracen  bereitet  war,  aufgefunden.  Am  besten  bereitet  man  Isopurpurin  durch 
Schmelzen  von  ß-Anthrachinondisulfosäure  mit  4  Thln.  Aetznatron  und  ^  ThI. 
Kaliumchlorat  im  geschlossenen  Apparat  auf  180 — 200^  und  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig,  wodurch  es  in  orangefarbenen  Nadeln,  die  wenig  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind,  zu  erhalten  ist.  Die  alkalische  Lösung 
ist  ähnlich,  aber  röther  wie  eine  Alizarinlösung;  in  kochender  Alaunlösung  ist 
es  sehr  wenig  löslich.  Es  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln  unter  theil weiser 
Zersetzung  und  schmilzt  über  360  ^  Gebeiztes  Zeug  färbt  es  wie  Alizarin,  nur 
sind  die  Thonerdelacke  Scharlach.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  Iso- 
purpurinamid,  durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  siedender  Lösung  in  Isoanthra- 
flavinsäure  verwandelt.  Das  Verhalten  gegen  schmelzendes  Aetzkali  giebt  Auf- 
schluss  Über  die  Konstitution;  neben  andern  Produkten  entstehen  nämlich  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Protocatechusäure.  Die  beiden  Hydroxyle  in  einem 
Benzolkem  sind  also  einander  benachbart  und  zu  den  verbindenden  Kohlenstoflf- 
atomen  in  der  Stellung  1,  3,  4;  die  Stellung  des  dritten  Hydroxyls  im  andern 
Benzolkem  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Flavopurpurin,  C|4Hg05  (ii6),  kann  aus  der  a*Anthrachinondisulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  bereitet  werden  (Siehe  Farbstoffe).  Es  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich  sind;  von  kaltem 
Alkohol  und  von  heissem  Eisessig  wird  es  reichlicher  aufgenommen.  Reine,  von 
salpetriger  Säure  freie  Schwefelsäure  erzeugt  eine  schön  rothe  Lösung;  die  alka- 
lische  Lösung  .ist  röther  als  die  des  Isopurpurins,  mit  viel  Wasser  wird  sie 
schmutzig  gelbroth  und  bei  längerem  Stehen  findet  Zersetzung  unter  Entfärbung 
statt.  Es  sublimirt  in  Nadeln,  welche  dem  sublimirten  Alizarin  sehr  ähnlich 
sehen  und  schmilzt  erst  über  330°.  Gebeiztes  2^ug  wird  von  Flavopurpurin  an- 
gefärbt; die  Thonerdelacke  sind  gelber  als  die  des  Isopurpurins. 
Andere  Trioxyantrachinone  sind: 

Anthragallol,  HeH4(CO)jC«H(OH),  (149).  Wird  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Gallussäure,  Benzoesäure  und  Schwefelsäure,  oder  von  Pyro- 
gallussäure,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure.  Sublimirt  bei  290°  in  orange- 
rothen  Nadeln,  die  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Löst  sich  in  Alka- 
lien mit  grüner  Farbe. 

Oxychrysazin  (Oxyanthrarupin)  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Chrysazin 
(113),  Anthrarufin  (iia),  p-  oder  ^-Anthrachinonsulfosäure  (77)  mit  Kali.  Sublimirt 
in  rothen  Nadeln,  die  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Ein  Trioxyanthrachinon  erhielt  Diehl  (150)  beim  Erhitzen  von  Tetra- 
bromanthrachinon  mit  Natriumhydrat.  Hellbraune  Nadeln,  die  in  Natronlauge 
mit  braunrother  Farbe  löslich  sind. 

Von  Tetraoxyanthrachinonen  sind  zu  nennen: 

Oxypurpurin  (16),  aus  Purpurin  durch  Erhitzen  mit  Kali  darzustellen. 
Anthrachryson  (151)  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Metadioxy- 
benzoesäure.  Gelbe,  krystallinische  Flocken,  die  bei  320°  noch  nicht  schmelzen. 
Rufiopin  (152)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Opiansäure  mit  Schwefelsäure  auf 
180^.  Gelbrothe  Krusten;  sublimirt  in  orangefarbenen  Flocken.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violcttrother  Farbe. 

Rufigallussäure,Hexaoxyanthrachinon,(OH)3CgH(CO),CeH(OH),-+-2H,0 
(153)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  oder  von  Gallussäureäthylester 
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mit  Schwefelsäure.  Bildet  rothe  Krystalle,  die  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  violetter  Farbe  lösen;  auf  Zusatz  von  conc.  Natronlauge  wird  die  Farbe 
indigoblau.  Ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Farbe  aufgenommen.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Kohlensäure  und  Oxalsäure;  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Ali/^n.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
Anthracen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  bilden  sich  unter  anderem:  Metaoxybenzoesäure, 
7-Oxyisophtalsäure ,  Salicylsäure,  Oxyterephtalsäure  etc.  Klobukowski  hat  ver- 
schiedene Aether  beschrieben. 

Nach  Liebermann  (143)  fluoresciren  diejenigen  Derivate,  in  denen  die,  beide 
Benzolreste  verbindende  Zweikohlenstoffgruppe  die  Constitution 

besitzt,  wo  M  fin  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthige  Gruppe  bedeutet, 
während  diejenigen  Derivate,  in  denen  die  Doppelketongruppe 

oder  die  ihr  beim  Phenylanthracen  entsprechende  Gruppe 

^C(OH)^ 
--    CO    -- 

enthalten  ist,  keine  Fluorescenz  zeigen. 

Chrysophansäure*),  Ci5Hio04:Ci4H5(CH3)03(OH),.  Findet  sich  in 
der  Flechte  Parmelia  parUtina  (i),  in  den  Sennesblättem  und  in  den  Wurzeln 
verschiedner  Rkeum-  und  RumeX'hxXjtn,  Entsteht  bei  der  Oxydation  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Chrysarobin  an  der  Luft  (2).  Zur  Darstellung  übergiesst 
man  Chrysarobin  mit  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Luft  ein,  bis  die  Flüssigkeit 
roth  geworden  ist.  Man  fällt  dann  mit  Salzsäure  und  zieht  mit  Ligroin  aus.  Es 
bildet  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  162^  schmelzen,  die  in  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  leicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  und  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
In  Schwefelsäure  löst  es  sich  unzersetzt  mit  rotlier  Farbe.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Es  bildet  ein  bei  202^  schmelzendes  Diacetyl- 
derivat,  Q^^^^O^ifdQ^^Ö)^  und  ein  bei  200®  schmelzendes  Benzoat  Durch 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  die  Tetranitrochrysophan- 
säure,  CijHßN^Ou  (3),  welche  gelbe  Blättchen  bildet  und  sich  wie  eine  zwei- 
basische Säure  verhält.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200®  liefert  die 
Chrysophansäure  Amidochrysophansäure  (3),  C15H11NO3,  welche  in  braunen 
Blättchen  krystallisirt. 

Methylchinizarin,  Q^^^^O^\Q^^'A^{fZl^^^{S^V:)^,  Beim  Erwärmen 
eines  Gemischs  von  Hydrotoluchinon,  Phtalsäureanhydrid  und  8—10  Thlen. 
Schwefelsäure  auf  130 — 150°  (4).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gefallt,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  Benzol  behandelt.  Es  bildet  lange  rothe  bei 
160®  schmelzende  Nadeln,  das  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  Methylanthracen  er- 
zeugt.   Seine  Lösungen  fluoresciren  stark. 


*)  i)  RocHLKDER  u.  Heldt,  Ann.  Cbem.  48,  pag.  12.  2)  Ldsbermann  u.  Ssidler,  Ann. 
Chem.  212,  pag.  36.  3)  Liebermann  u.  Geisel,  Ann.  Chem.  183,  pag.  175.  4)  Nietzkv, 
Ber.  iO|  pag.  2012.  5)  Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Jahresber.  1857,  pag.  517.  6)  Ljeber- 
MANN  u.  Waldstein,  Ber.  9,  pag  1775. 
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Chrysarobin,  C^^H^^O^.  Findet  sich  im  Goapülver  (2)  und  wird  durch 
Auskochen  desselben  mit  Benzol,  Verdunsten  der  Lösung  und  Umluystallisiren 
aus  Eisessig  daraus  gewonnen.  Bildet  kleine  Blättchen,  die  gegen  178°  schmelzen» 
in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Es  ist  in  verdtlnnter  Kalilauge  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in 
concentrirter  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  diese  Lösung  entsteht  Chrysophansäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Durch  Essigsäureanhydrid  und  essig- 
saures Natron  wird  ein  Tetracetat,  C3oH,|(C||H30)407,  gebildet. 

Emodin,  CnHi<j05:Ci4H4(CH,)0,(OH),.  Findet  sich  in  der  Rhabarber- 
wurzel (5)  und  in  der  Faulbaumrinde  (6)  (Rhamnus  frangula).  Darstellung  s.  bei 
Rochleder,  Ber.  2,  pag.  373.  Es  bildet  orangerothe  seideglänzende  Nadeln  oder 
Prismen,  die  gegen  250°  schmelzen.  Leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Methylanthracen  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  ein  Triacetat,  das  bei  190°  schmilzt 
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Zinntriätfayloxydhydrat    .  113 

Ziimtriäthyloxyd    .     .     .  113 

ZinntriäthylchloTÜr     .     .  113 

Zinntriäthylbromttr     .     .  114 

Zinntriäthyljodttr  .*   .     .  114 

ZinntriäthylsolfUr  ...  114 

ZinDtriäthylnitrat  .     .     .  114 

Zinntriäthylcarbonat  .     .  114 

Zinntriäthylsulfat  .     .     .  114 

Zinntriäthylphosphat .     .  114 

Zinntriathyläthylat  114 

Zinntetraäthyl.       .     .     .  114 

Zinnmethyltriäthyl     .     .  114 

ZinndimethyldiSthyl  .     .  114 

Zinnathyltrimethyl      .     .  114 

Affinität 114 

Inverse  Reaction  .     .     .  116 

Geschwindigkeit  ders.    .  116 

Grenze  ders 116 

Avidität 118 

Methoden  zur  Bestimmung 

der  Affinität  ....  119 

Analytische  Methode  119 
Thermocheinische  u.  spec. 

Gewichtsmethode     .     .  119 

Optische  Methode     .     .  122 

Magnetische  Methode  123 

Esterbildung    .     .     .     .  127 

Messungen  derselben  129 

Aggregatsustände  .    .    .  134 

Gase . 139 

Kritische  Temperatur  139 

Innere  Reibung  .  .  .  145 
Methoden  z.  Bestimmung 

derselb 145 

Dimensionen  d.  Moleküle  148 
Wärmeleitung  in  Gasen  152 
Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des  Schalles  152 
Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit von  Entztindungen  152 
Flllssigkeiten  ....  153 
Compressibilität  .  .  .  155 
Ausdehnung  derselben  .  156 
Methoden  z.  Bestimmung 

derselben 156 

Innere  Reibung    .     .     .  159 

Cohäsion 161 

Wärmeleitung  ....  162 

Feste  Körper  ....  162 

Polymorphie     ....  162 

Elasticität 164 

Ausdehnung  ....  167 
Bestimmung    des    Aus- 

dehnungscoiSfficienten  .  167 

Adhäsion 170 

Aggregmtsnatandsändenm- 

gen 171 

Schmelzpunkt  ....  172 

Methoden  z.  Bestimmung  173 
Zusammenhang  mit  ehem. 

Constitution   ....  175 

Sinfluss  der  Isomerie  177 


Schmelzpunkt  dimorpher 
Substanzen     .     .     . 

Volumveränderungen   b 
Schmelzen      .     .     . 

Siedep 

Bestimmung  der  Spann 
kräfte 


Definition  desselben . 
Methoden  z.  Bestimmung 

des  Siedepunktes  . 
Abhängigkeit  des  Siedep 

vom  Atomgewicht  . 


Aldehyde  .... 
Bildung  derselben 
Vorkommen     .     . 


Eigenschaften  u.  Reactionen  1 90 


Aldehydammoniake 

Acetale 

Polymerisation  der  Aide 
hyde 

Aldehydcondensation 

Aldehyde  der  Fettreihe 

Methylaldehyd .     .     . 

Trioxymethylen     .     . 

Hexamethylenamin 

Methylenchlorid    .     . 

Methylenbromid    .     . 

Methylenjodid  .     .     . 

Methylendiacetylester 

Methylal      .... 

Methylendiäthyläther 

Oxymethylsulfosäure 

Methylendisulfosäure 

Aethylaldehyd .     .     . 

Paraldehyd  .... 

Metaldehyd.     .     .     . 

Aethylidenoxysulfosäure 

Cyanwasserstoffaldehyd 

Aldehydammoniak 

Hydracetaroid 

Oxytrialdin  . 

Carbothialdin 

Thialdin 

Thioaldehyde 

Monochloraldehyd 

Dichloraldehyd 

Dibromaldehyd 

Bromal  .     .     . 

Bromalhydrat   . 

Aethylidenchlorid 

Aethylidenbromid 

Aetfaylidenjodid 

Aetfaylidendiacetat 

Aethylidenchloracetat 

Aethylidendimethyläther 


178 

179 
180 

180 
183 

183 

183 

187 
189 
189 


191 
191 

191 
192 

194 
194 

194 
194 

194 
194 

194 

195 

«95 

195 

«95 

195 

«95 

195 

«95 
196 

196 

196 

196 

196 

196 

196 

196 

197 

197 

197 

197 

197 

197 

197 

197 

197 

197 
197 


Aethylidenmethyläthyläther  198 


Acetal 

Mono-Chloracetal 

Di-Chloracetal . 

Tri-Chloracetal 

Propylaldehyd  . 

Propylidenchlorid 

Propylidenbromid 

Nonnalbutylaldehyd 

ß-Chlorbutylaldehyd 

Trichlorbutylaldehyd 


198 
188 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 


Isobutylaldehyd     .     .     .     198 

Paraconiin 198 

Paraisobutylaldehyd  .  .  198 
Normalamylaldehyd  .  .  198 
Isoamylaldehyd     .     .     .     199 

Valeridin 199 

Valeritrin 199 

Normalcapronaldehyd  199 

Oenanthaldehyd  .  .  .  199 
Laurinaldehyd ....  199 
Myristihaldehyd  ...  199 
Palmitinaldehyd  .  .  .  199 
Stearinaldehyd  .  .  .  199 
Ungesättigte  Aldehyde  d. 

AUylreihe 199 

AcrolSin 199 

Disacryl 199 

MetacrolSin  ....  200 
AcrolSinammoniak     .     .     200 

Picolin 200 

Crotonaldehyd ....  200 
Chlorcrotonaldehyd  .  .  200 
Oxytetraldin     ....     200 

CoUidin 200 

Dialdehyde -  200 

Glyoxal 200 

Glycosin 201 

Glyoxalin 201 

Bemsteinsäurealdehyd  201 
Dibrommaleinsäurealdehyd  201 
Aldehyd-Alkohole 
Glycolylaldehyd  . 
Aldol  .... 
Paraldol  .  .  . 
Dialdin  .... 
Aldolammoniak 
Aldehyd-Säuren 
Glyoxylsäure  .  . 
Korksäurealdehyd 
Mucochlorsäure 
Mucobromsäure 
Aromatische  Aldehyde 
Benzaldehyd  .  . 
Hydrobenzamid 
Amarin  .... 
Lophin  .... 
Substituirte  Benzaldehyde  205 
Metanitrobenzaldehyd  205 

Orthonitrobenzaldehyd  . 
P&ianitrobenzaldehyd 
Benzylenchlorid  .  .  . 
Benzylenbromid  .  .  . 
Benzylendiacetat  .  .  . 
Benzylendimethyläther  . 
Benzylendiäthyläther .  . 
Tolylaldehyde  .... 
a-Tolylaldehyd  s.  Methyl- 
benzol. 
Orthotolylaldehyd  .  . 
Metatolylaldehyd  .  .  . 
Paratolylaldehyd  .  .  . 
Cuminaldehyd  s.  Cumin- 

verbindungen. 
Zimmtaldehyd  .... 

Dialdehyde 206 

Paraphtalylaldehyd    .     .     206 
Ald^ydphenole    .     .     .     206 


201 
201 
201 
202 
202 
202 
202 
202 
203 
203 
203 
203 
203 
204 
205 
205 


205 
205 
205 
205 
205 
206 
206 
206 


206 
206 
206 


206 
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Oxybenzaldehyd    .     .     .  307 

Saltcylaldehyd ....  207 

Methyläther      ....  207 

Aethyläther      ....  207 

Metaoxybensaldehyd .     .  207 

ParaoxybeDtaldehyd  .     .  207 

Anisaldehyd     ....  207 

Oxytolylaldehyde  .     .     .  208 

Dioxybenzaldehyde    .     .  208 

Protocatechualdehyd .  .  208 
Dimethylprotocatechüa]  - 

dehyd 208 

Piperonal     .....  208 

Gentisinaldehyd    .     .     .  209 

Resorcinaldehyd   .     .     .  209 

Resorcindialdehyd     .     .  209 

Methylresorcylaldehyde  .  208 

Methylresorcyldialdehyde  209 

Aldehydsäuren.     .     .     .  209 

Oxyaldehydsäuren      .     .  209 

Orthoaldehydosalicylsäure  209 

Paraaldehydosalicylsäure  209 
Orthoaldehydoparaoxy- 

benzoesäure    ....  209 

Optumsäure      ....  209 

Aldehydine 210 

Phenylfurfuraldehydin  210 

Phenylbensaldehydin .  .  211 
Phenylbenzaldehydin-Ae- 

thyljodid 211 

Phenylbenzaldehydin-Me- 

thyljodid 21 1 

Phenylanisaldehydin  .     .  211 

Tolufurfuraldehydin  .  .  211 
Tolufiirfuraldehydin  -Me- 

thyljodid 212 

Tolufurfuraldehydin  -  Me- 
thylchlorid     .     .     .     .  212 
Tolubenzaldehydin    .     .  212 
Tolubenzaldehydin  -Me- 

thyljodid 212 

Tolubenzaldehydin  -  Me- 
thylchlorid     .     .     .     .  212 
Tolubenzaldehydin-Aethyl- 

jodid 212 

Dibenzenylamidobenzol^ 

säure 212 

Toluanisaldehydin      .     .  213 

Azurin 213 

Alkalien 213 

Alkalimetrie  .....  213 

Alkaloide 213 

Geschichte   .     .     .     .  214 

Vorkommen      .     .     .  214 

Darstellung  .     .     .     .  21$ 

Eigenschaften    .     .     .  216 

Constitution.     .     .     .  217 

Chemisches  Verhalten  219 
Gerichtlich-chemischer 

Nachweis    .     .     .     .  221 

Methode  v.Stas-Otto  222 
Methode  von  Erdmann 

u.  UsLAR  ....  223 
Methode  von  Dragen- 

DORFP 223 

FäUungsmittel  .     .     .  224 


Quantitative  Bestimmung  226 

Muscarin       ....  226 

Mutterkorn- Alkaloide  227 

Ergotin 227 

Ecbolin 227 

Ergotinin 228 

Pikroscleritin    ....  228 

Lycopodin 228 

Colchicin      ....  229 

Colchicein 230 

Colchicoresin   ....  230 

Veratrin 231 

Krystallisirtes  Veratrin  .  232 

Lösliches  Veratrin     .     .  232 

Unlösliches  Veratrin.     .  232 

Verin 233 

Cevadillin 233 

Cevillin 233 

Sabadillin 233 

Sabadillinhydrat    .     .     .  233 

Sabatrin 234 

Jervin 234 

Veratroidin 234 

Veratralbin 235 

Rubijervin 235 

Pseudojervin     ....  235 

Taxin 235 

Piperin 235 

Piperintrijodid .     .     .     .  236 

Piperidin       ....  237 

Nitrosopiperidin  .  .  .  238 
Piperylsulfocarbaminsaures 

Piperidin 238 

PiperidinharnstofT.     .     .  238 

PiperidinmethylhamstofT.  238 

Piperylurethan ....  238 

Acetylpiperidin     .     .     .  238 

Oxalpiperidin  ....  238 

Benzoylpiperidin  .     .     .  238 

Cumoylpiperidin  .  .  .  238 
Piperyl-a-Propionsäureäther238 

Piperyl-a- Alanin  .  .  .  238 
Essigpiperidiniumhydroxyd  238 

Diazobenzol-Piperidin  238 

Methyl-Piperidin  .  .  .  238 
Dimethylpiperylammo- 

niumjodid 239 

Dimethylpiperylammo- 

niumhydroxyd     .     .     .  239 

Dimethylpiperidin      .     .  239 

DimethylpiperidSin  .  .  239 
Trimethylpiperylammo- 

niumjodid 239 

Trimethylpiperylammo- 

niumhydroxyd     .     .     .  239 

Piperylen 239 

Aethylpiperidin  .  .  .  239 
Diäthylpiperylammonium- 

Jodid 239 

Diäthylpiperylammonium- 

hydroxyd 239 

Methyläthylpiperylammo- 

niumhydroxyd     .     .     .  239 

Amylpiperidin  .     .     .     .  239 

Meüiylamylpiperidin .  .  239 
Methylamyl-Pipeiylammo- 

niumjodid  ....  239 


Benzylpiperidin     .     .     .     239 
Methylbenzylpipery  lamme- 

239 
239 
240 


niumiodid .... 
Methylbenzylpiperidin 
Aethylendi  piperidin  . 
Diäthylendüpiperylammo- 

niumbromid  .  .  . 
Piperäthylalkin  .  . 
Piperpropylalkin  .  . 
Dipiperallylalkin  .  . 
Chavicin  .... 

Lupulin 

Cannabinin.     .     .     . 

Buxin 

Parabuxin    .... 

Ricinin 

Chenopodin     .     .     . 

BetaYn 

Nectandrin  .... 
Aetherospermin  .  . 
Anthemin  .  *  .  . 
Eupatorin  .... 
Baccarin      .... 

Lobelin 

ChinaalkaloYde  .  . 
Chinin  .... 
Salze  ....  247 
Chininsilber  .  .  . 
Chininsilbemitrat .  . 
Chininkupferacetat  . 
Phenol-Chinin  .     .     . 


Salzsaurer  Chinin-Hamstofir254 

Hydrochinin     ....  254 

Oxychinin 254 

Dinitrochinin    ....  254 

Dihydroxylchinin  .     .     .  254 

Jodchinin 255 

Chinindijodid  ....  255 

Chininpentajodid  .     .     .  255 

Schwefelsaures  Jodchinin  255 

Selensaures  Jodchinin     .  255 
Chininperjodid-Chlorhy- 

drate 256 

Acetyl-Chinin  ....  256 

Propionylchinin    .     .     .  256 

Benzoylchinin  ....  256 

Toluylchinine  ....  256 

Methylchininjodid      .     .  257 

Methylchinintrijodid  .     .  257 

Methylchininbromid  .     .  257 

Methylchininchlorid  .     .  257 

Methylchinin    .     .     .     .  257 

Jodmethyl-Methylchinin  257 

Jodäthylchinin       .     .     .  257 

Aetfaylchinintrijodid  .     .  257 

Bromäthylchinin  .     .     .  257 

Chlorätfaylchinin   .     .     .  257 

Aethylchiniumhydroxyd  .  257 

Dijodmethylchinin      .     .  258 

Dijodäthylchinin  .     .     .  258 

Jodäthyl-JodmeÜiylchinin  258 

Jodmethyl- Jodäthylchinin  258 

SulfochininsäurC'  i     .     •  258 

Thalleiochin    ....  259 

Rusiochin 259 

Melanochin      ....  9^59 

Apochinin 259 


240 
240 
240 
240 
240 
240 
241 
241 
242 
242 
242 
242 
242 

243 

243 
243 

243 

243 

243 
247 

—253 

254 
254 
254 
254 
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Hydrochlorapochinin  259 

Chininsäure      ....  259 

Cinchomeronsäure      .     .  259 

Chitenin 258 

Cinchonin     ....  259 
Salze       ....     261—264 

Phenol-Cinchonin      .     .  264 

Dihydrodicinchonin  .     .  264 

Hydrocinchonin    .     .     .  265 

Oxycinchonine      .     .     .  265 

Dichlorcinchonin  .     .     .  265 

Cinchoninchlorid  .     .     .  265 

Cinchen 266 

Monobroxncinchonin       .  266 

Sesquibromcinchonin      .  266 

Dibromcinchonin  .     .     .  266 

Jodcinchonin    ....  266 

Cinchonintrijodid .     .     .  266 

Acidpeijodide  ....  266 

Acetylcinchonin    .     .     .  266 

Benzoylcinchonin       .     .  266 

Brommethyldnchonin     .  267 

Dibrommethylcinchonin  267 

Jodmethylcinchonin  .     .  267 

Methylcinchonintrijodid  267 

Dijodmethylcinchonin     .  267 

Methylcinchonin    .     .     .  267 

Methylcinchoninhydroxyd  267 
Jodmethyl-Methylcinchonin  267 

Jodäthylcinchonin      .     .  267 

Aethylcinchonintrijodid .  267 

Aethylcinchonin    .     .     .  267 

Aethylcinchoninhydroxyd  267 

Bromäthylcinchonin  .     .  267 

Chloräthylcinchonin  .     .  267 

Jodäthyl-Aethylcinchonin  268 

Cinchonxnbenzylchlorid  .  268 

Benzylcinchonin    .     .     .  268 
Benzylcinchonin-Benzyl- 

chlorid 268 

Benzylcinchoninhydroxyd  268 

Cinchonicin      ....  268 

Cinchoninschwefelsäure  268 

Cinchonetin      ....  269 

Chinolsäure      ....  269 

Oxycinchomeronstture  269 

Cinchoninsäure     .     .     .  269 

Conchinin    ....  271 
Salze      ....     272—274 

Acetyl-Concbinin .     .     .  274 

Methylconchininhydroxyd  274 

Chlor-Methylcondiinin  .  274 

Jodmethylconchinin  .     .  274 

Methylconchinintrijodid .  274 

Aethylconchininhydroxyd  274 

Chloräthylconcbinin  .     .  274 

Jodäthylconchinin      .     .  274 

Hydroconchinin    .     .     .  274 

Apoconchinin  ....  274 

HydrochlorapocoDchinin  274 

Cinchonidin     .     .     .  274 
Salze      ....     275—277 

Dibromcincbonidin    .     .  278 

Dioxycinchonidin       .     .  278 

Acetylcinchonidin      .     .  278 

Jodmethylcinchonidin     .  278 

Methylcinchonidintrijodid  278 


Chlormethyl-Cinchonidin  278 

Methylcinchoninhydroxyd  278 

Methylcinchonidin  .  .  278 
Jodmethyl'Methylcincho- 

nidin 278 

Dijodmethyl-Cinchonidin  278 

Jodäthyl-Cinchonidin      .  278 

Aethylcinchonidintrijodid  279 

Chloräthylcinchonidin  .  279 
Aethylcinchonidinhydroxy  d  2  79 

Bromäthylcinchonidin  279 

Aetfaylcinchonidin  .  .  279 
Jodäthyl- Aethylcinchonidin  279 
Jodmethyl-Aethylcincho- 

nidin 279 

Amylcinchonidin  .     .     .  279 

Phenylcinchonidin     .     .  279 

Cinchotenidin  .     .     .     .  279 

Hydrochinin     .     .     .     .  279 

Hydroconchinin    .     .     .  279 

Hydrocinchonin    .     .     .  280 

Hydrocinchonidin      .     .  281 

Homocinchonidin      .     .  281 

Cinchonichin    .     .     .     .  281 

Chinichin 281 

Diconchinin      .     .     .     .  281 

Didnchonin     .     .     .     .  281 

Chinamin 281 

Salze 282 

Jodäthyl-Chinamin     .     .  283 

Cinchonamin    ....  283 

Conchinamin    ....  283 

Cinchamidin    ....  284 

Paricin 284 

Aricin 285 

Cusconin 286 

Cosconidin 287 

Cuscamin 287 

Cuscamidin      ....  288 

Javanin 288 

Homochinin     ....  288 

Cincholin 289 

Chinoidin 289 

Chinicin 290 

Cinchonicin     .     .     .     .  291 

Chinamicin       .     .     .     .  291 

Protochinaniicin    .     .     .  292 

Chinamidin      ....  292 

Apochinin 292 

Diacetylapochinin      .     .  293 

Hydrochlorapochinin  .  293 
Diacetylhydrochlorapo- 

chinin 293 

Apoconchinin  ....  294 

Diacetylapoconchinin  294 

Hydrochlon^conchinin  294 
Diacetyl-hychrochlorapo- 

conchinin 294 

Apocinchonin  ....  294 

Acetylapocinchonin  .     .  294 

Hydrochlorapocinchonin  295 
Acetylhydrochlorapocin- 

chonin 295 

Hydrobromapocinchonin  295 

Diapocinchonin     .     .     .  295 

Diacetyldiapocinchonin  .  295 

Apocinchonicin     .     .     .  295 


Oxyd 


Apocinchonidin     .     .     .     296 
Acetylapocinchonidin  296 

Hydrochlorapocinchonidin  296 
Acetylhydrochlorapocin- 

chonidin    .     .     . 
Apochinamin    .     . 
Acetylapochinamin 
Chitenin       .     . 
Cinchotcnin 
Cinchotenicin  . 
Cinchotenidin  . 
Cinchen  .     .     . 
Apocinchen 
Oxyapocinchen 
Aribin     .     .     . 
Diacetylaribinhydr 
Palicourin    . 
Crossopterin 
Emetin    .     .     . 
Nicotin     .     . 
Chlomicotin     . 
Bromnicotin 
Jodnicotin   .     . 
Dibromnicotin 
Nicotintetrabromid 
Nicotintrijodid 
Methylnicotinhydroxyd 
Methylnicotinjodid 
Methylnicotinchlorid 
Aethylnicotinhydroxyd 
Amylnicotinhydroxyd 
Benzoylnicotinchlorid 
Piturin    .     .     . 
Atropin     .     . 
Aethylatropin  . 
Tropin      .     . 
Methyltropinjodid 
Methyltropinhydroxyd 
a-Methyltropin 
Dimethyltropinjodid 
Dimethyltropinhydro: 
ß-Methyltropin 
Aethyltropinjodid 
Aethyltropinhydroxyd 
Hydrotropinjodid 
Metatropin  .     . 
Tropigcnin .     . 
Nitrosotropigenin 
Tropidin  .     . 
Aethyltropidinjodid 
Methyltropidinjodid 
Tropilen      .     . 
Tropiliden    .     . 
Hyoscyamin 
Aethylhyoscyamin 
Hyoscin    .     . 
Pseudotropin    . 
Belladonin  .     . 
Solanin  .     .     . 
Aethylsolanin  . 
Aniylsolanin     . 
Aethylamylsolanin 
Acetylsolanin   . 
Solanidin     .     . 
Acetylsolanidin 
Solanicin     .     . 
Dulcamarin  (jt) 


yd 


296 
296 
297 
297 
297 
288 
298 
298 
298 
298 
298 
299 
299 
299 
299 
300 

304 

304 

304 

304 

305 

305 

305 

30s 

305 

305 

305 
306 

307 

307 
310 
310 

3" 
311 
311 
311 

3" 
311 
3" 
311 
312 
312 
312 
312 
312 
312 
312 

313 
313 
313 
314 
314 
315 
315 
316 

317 
318 
318 
318 
318 

318 
319 
319 
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Lycin 

Alstonin 

Porphyrin 

Porphyrotin 

Alstonidin 

Ditamin 

Echitamin 

Echitaminhydrat 

Oxyechitaxnin 

Echitenin     . 

Aspidospermin 

Aspidospennati 

Aspidosamin 

Hypoquebrachin 

Quebrachin 

Quebrachaznin 

Paytin  .     . 

PaytoD    .     . 

Paytamin 

GeUemin 

Conessin 

Oleandrin    . 

IniHn  .     .     . 

Geissospcrmin 

PerelHn  .     . 

Strychnin 

Sake       .     . 

Trichlorstiychnin 

Chlorstiychnin 

Bromstrychnin 

Jodstrydinin 

Strychnintrijodid 

Nitrostrychnin 

Dioitrostiychnin 

Oxystrychnin    . 

KakostrycbniD 

Strychninstture 

Dihydrostrychiiiii 

Tribydrostrychnin 

Strychnin-polysulfhydraC 

Jodoform-Strychnin 

DiacetylstTychnin 

Strychninoxäthylchlorid 

Strychninozätfaylhydroxyd  336 

Strychnin-Monochloraceton  336 

Benxoylstrychnin  .     .     .     336 

Metbylstrychnin    .     .     .     336 

Aetfaylstrychnin     .     .     .     336 

Aniylstrychliiii       .     .     .     337 

Aeüiylenstrychnindibromid  337 

Vinylstfychninhydrozyd       337 

Brucin       .... 

Hydrobrucin    .     .     . 

Bnicin-Polysulfhydrate 

Kakotelin     .... 

Dinitrobrucin   , 

Metiiylbnicin    , 

AethylbniciD 

Allylbnicin  .     . 

Aethylenbnicin 

Amylbnicin 

Igasiirin  (?) 

Curarin 

Akazgin 


319 
320 

320 

3*0 
320 

321 
321 
321 
322 
322 
322 

323 

3*4 

324 

3*4 

325 
325 

325 

3*5 

325 
326 

326 

326 

3*7 
327 
3*8 
—333 
333 
334 
334 
334 
334 
334 
334 
334 
33S 
33S 
335 
335 
335 
335 
335 
336 


Mardenin 
Loturin  . 
Colloturin 


337 
340 
340 

341 
341 
342 

342 
342 
342 
342 
343 
343 
343 
344 
344 
344 


Loturidin 344 

Vitictn 344 

Sinapin 344 

Violin 345 

Anchietin 345 

Corydalin     ....  345 

Morphin 350 

Morphin-Chlorzink     .     .  355 

Morphintrijodid     .     .     .  356 

Morphinsesquijodid    .     .  356 

a-Diacetyhnorphin     .     .  356 

ß-Diacetyhnorphin     .     .  356 

y-Diacetylmorphin      .     .  356 

Tetracetylmorphin      .     .  356 

a-Dibutyrylmorphin   .     .  356 

p-Dibutyrylmorphin    .     .  356 

Tetrabutyiylmorphin  356 

Acetylbutyryhnorphin  356 

Tetrabenzoyhnorphin  356 

DibeDzoylmorphin      .     .  356 

Tribenxoyfanorphin     .     .  356 

Nitrosomorphin     .     .     .  357 

Oxymorphin     ....  357 

Oxydimorphin  .     .     .     .  357 

Sulfomorphid   ....  358 

a-Methylmorphin  .     .     .  358 

ß-Methylmorphin  .     .     .  358 

Aethylmorphin      .     .     .  358 

Aethylenmorphin  .     .     .  358 

Methyhnorphinjodid  .     .  359 

Aethylmorphinjodid  .     .  359 

Methybnorphinhydroxyd  359 
Bas.  Methyloxydimorphin- 

Jodid 359 

Neutral.  Methyloxydimor- 

phinjodid 359 

Methyloxydimorphinhy- 

droxyd 359 

Apomorphin     .     .     .  359 

Chlorocodid      ....  360 

Codi^in 361 

ChlorcodiSin      ....  363 

Monobromcodi^in .     .     .  364 

Tribromcodi^in      .     .     .  364 

DijodcodiKn      ....  364 

DiqrancodÖin   ....  364 

Nitrocodein      ....  364 

Diacetylcodein       .     .     .  365 
DiacetylcodSin-Aethyijodid  365 

SuccinylcodÖin      .     .     .  3^5 

Camphoxylcodi^in       .     .  365 

Aethylcod<iinjodid      .     .  365 

Aethylcodöinhydroxyd  365 

MethylcodSinjodid      .     .  365 

MethocodSin    ....  365 

AethocodiHn     ....  365 

MethyläthocodSinjodid    .  365 

Aethobromcod^in .     .     .  366 
MethyläthobromcodSinjo- 

did 366 

Codeylchlorid  ....  366 

Chlorcodeylcfalorid    .     .  366 

Bromcodeylchlorid    .     .  366 

Chlorocodid     ....  366 

Bromocodid     ....  366 

DeoxycodiHn    .     .     .     .  367 

Deoxymorphin      .     .     .  367 


Codenin       .     . 

Codenicin    .     . 

TetracodiHn 

Bromtetracodi^in 

Chlortetracodöin 

Narcotin  .     . 

Narcotintrijodid 

Humopinsflure . 

Narcotinsäure  . 

Sulfonarcotid   . 

Apophyllensäuie 

Mecontn      .     . 

Opiansäure 

Teropianunon  . 

Aethylnarcotinjodid 

Nomarcotin 

Methylnomarcotin 

Dimethylnomarcotin 

Tarconiumhydroxyd 

Narcotinheptajodid 

Cotarnin  .     .     . 

Cotamintrijodid 

Aethylcotaminjodid 

Hydrocotarnin 

Aethylhydrocotamin 

Bromcotamin   .     . 

Tribromhydrocotamin 

Dibromhydrocotamin 

Tarconin     .... 

Bromtarconin  .     .     . 

Methylbromtarconinjodid 

Methylbromtarconinstture 

AethylbromtarconiDSäure 

Tarconsäure     .     .     .     . 


367 
367 
367 
367 
367 
367 
369 
369 
369 
369 
370 
370 
370 
370 
370 
370 
370 
370 

370 
371 
371 
371 
371 
371 
371 
372 
372 
372 
372 
372 
372 
372 
372 
372 


Bromwassersto&.  Cupronin  373 

373 
373 
373 
374 
374 
374 
374 
374 
375 
376 
376 
376 
376 
377 
377 
377 
379 
379 
380 

380 
380 
380 
380 
380 

381 
382 

382 

383 
383 
584 
384 
384 


Tamin    .... 
Nartinsäure      .     . 
Cuprin    .... 
Dibromapophyllin 
Cotaraaminsjfture  . 
CotamiDsäure  .     . 
Apophyllensäure   . 
Bromapophyllensäuie 
NarcKin  .... 
NarcSinsesquijodid 
Narc^intrijodid 
AethylnarciHnjodld 
Codanin       .     .     . 
Laudanin      .     . 
Ciyptopin    •    .    . 
Thebain   .     .     . 
Thebalcin    .     . 
Papaverin     .    . 
Papayerintrijodid  . 
Papaverinpentajodid 
Brompapaverin 
Nitropapaverin 
Lanthopin    .     . 
Pseudomorphin     • 
Cryptopin     .     . 
Nitrociyptopin 
Protopin  .     .     . 
Laudanosin 
Meconidin    .     . 
Rhoeadin     .     .     . 
Rhoeagentn      .     . 
P^Mirerostn     .    . 
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Gnoscopin  .... 
Oxynarcotin  .  .  . 
Hydrocotarain  .  . 
Porphyroxin  .  .  . 
Chelidonin  .  .  . 
Cheleiythrin     .     .     . 

Puccin 

Sanguinaria-Porphyroxin 
Glaucopikrin    .     .     . 

Glaucin 

Eschscholtzia-Basen  . 
Corydalin      .     .     . 
Aethylcorydalin     .     . 
Aethylcorydalinjodid 
Fumarin   .... 
Sarracenin   .... 
Aconitin  .... 
Apoaconitin      .     .     . 
Acetylapoaconitin 
Benzoylapoaconitin    . 
Aconin      .... 
Apoaconin   .     .     . 
Pseadoaconitin     . 
Apopscudaconitin 
Acetylapopseudaconitin 
Benzoylapopseudaconitin 
Pseudaconin     .     .     . 
Apopseudaconin   .     . 
Japaconitin .     .     . 
Japaconin    .... 
Tetrabenxoyl-Japaconin 
Pikroaconitin    .     .     . 
Delphinin    .... 
Staphisagrin     .     .     . 
Delphisin    .... 
DelphinoYdin    .     .     . 
Hydrastin    .... 
Thalictrin    .... 
Isopyrin       .... 
Pseudoisopyrin      .     . 

Coptin 

Menispermin  .  .  . 
Paramenispennin  .  . 
Berberin  .... 
Berberonsäure .  .  . 
Aethylberberin  .  . 
Hydroberberin  .  . 
Oxyacanthin  .  . 
Ratanhin  .  .  . 
Ratanhinschwefelsäure 
Pilocarpin  .  .  . 
Methylpilocaipin  .     . 

Jaborin 

Angustnrin  .... 
Esenbeckin       .     .     . 

Evolin 

Harmalin      .     .     . 
Hydrocyanhannalin    . 
Nitroharmalin  .     .     . 
Hydrocyannitroharmalin 
Harmin     .... 
Dichlorharmin       .     . 
Nitrobarmin     .     .     . 
Chlomitrohaimin 
Dijodnitroharmin 
Bromnitroharmin 
Agrostemmin  .     . 
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385 

385 

38s 

385 

385 
386 

386 
386 
387 
387 
387 

387 
388 

388 

388 

389 
390 
391 
392 
392 
392 
392 
392 
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394 
394 
394 
395 
395 
395 
396 
396 
396 
396 
396 
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399 

399 
400 

401 

403 

402 

40a 

403 

403 
403 

403 
404 
404 
404 
404 

405 
405 

405 
406 

406 

406 


Cocain 406 

Ecgonin 407 

Hygrin 407 

Azadirtn 408 

Coniin 408 

Conyläthylalkin     .     .     .  410 

Nitrosoconiin   .     .     .     .  410 

Methylconiin    .  '  .     .     .  411 

Aetfaylconiin     .     .     .     .  411 

Dimethylconiin  .  .  .  411 
Trimethylconylammonium- 

jodid 411 

Trimethylconylammoniüm- 

hydroxyd  .  .  .  .  ^  412 
Diäthylconylammonium- 

hydroxyd 412 

Diäthylconylammonium- 

Jodid 412 

Dläthylconylammonium- 

chlorid 412 

Methyläthylconylammoni- 

umhydroxyd  ....  412 

Conylen 412 

Conylenbromid     .     .     .  412 

Conylenoxyd    .     .     .     .  412 

Diacetylconylen    .     .     .  412 

Conylenalkohol     .     .     .  412 

Paraconiin 412 

Conydrin      ....  412 

Aeihylconydrin  .  .  .  413 
Diäthylconydrylaromoni- 

umhydroxyd  ....  413 

Cicutin 413 

Cynapin 413 

Pastinacin 413 

Oenanäiin 413 

Chaerophyllin  .     .     .     .  413 

Hederin 413 

Trianosperroin       .     .     .  414 

Trianospennitin     .     .     .  414 

Loxopteiygin    .     .     .     .  414 

Pelletierin 414 

Pseudopelletierin  .     .     .  414 

Isopelletierin    .     .     .     .  414 

Methyl  pelletierin   .     .     .  414 

Pyrarin 415 

SparteYn 415 

AethylsparteYn  .     .     .     .  415 

DiäthylsparteYnjodid  .    '.  416 

Cytisin 416 

Lupinin 417 

Aethyl-Lnpininammonium- 

Jodid 418 

Anhydrolupinin     .     .     .  418 

Dianhydrolupinin       .     .  418 

ErythrophleYn  .     .     .     .  418 

Physostigniin    ...     .  418 

Calabarin 419 

Sophorin 419 

Salzsaures  Sophorin  .     .  419 

Pt-Doppelsalz  .  .  .  .  419 
Leichenalkaloide  (PtomaY- 

nc) 419 

Alkohole 422 

Vrnylalkohol     ....  434 

Vinyläthyläther      .     .     .  434 


Monochlorvinyläthy^ther    434 

Dichlorvinylätfayläthei 

r    .     434 

Trichlorvinylathyläther   .     434 

Perchlorvinyläther 

.     •     434 

Trichlorvinylmethyläthcr     434 

Allylenglycol    .     .     . 

.     434 

Allylenoxyd      .     .     . 

.     434 

Crotylalkohol  .     .     . 

•     434 

DibrombutylaUcohol  . 

.     434 

Monochlorcrotylalkohol .     434 

Isocrotyhnethylätfaer  . 

.     434 

Isocrotyläthyläther     . 

.     434 

Isocrotylamin   .     .     , 

.     434 

Crotonylenglycol  .     . 

.     434 

Butenylglycerin     .     . 

•     435 

Butenylglycerintriacetin  .     435 

Erylhrit 

•     435 

Dreibasische  Erythritschwe- 

felsäure      .... 

•     436 

Erythrittetiaschwefelsäure    436 

Nitrociyihrit     .     .     , 

.     436 

Dichlorhydrin  d.  Erythrit     436 

Dibromhydrin .     .     . 

.     436 

Methylallylcarbinol 

.     .     436 

Valerylenhydrat    .     . 

.     436 

Aethylvaleryläther 

.     436 

Bromvaleiyläthyläthei 

•     436 

Pentenyläthylftther     . 

.     436 

Amenylglycerin    .     . 

.     437 

Butallylmethylcarbinol    .     437 

Dimethylallylcarbinol 

.     437 

Hexylenglycol  .     .     . 

•    437 

Hexylenchlorhydrin    . 

.    438 

Hexylenoxyd    .     .     . 

.    438 

Diallyldihydrat      .     . 

.    438 

Diallyldiacetat .     .     . 

.     438 

Hexenylglycerin    .     . 

.     438 

Diallylcarbinol      .     . 

.     438 

Diallylbromid  .     .     . 

^     439 

Diallylessigäther   .     . 

.     439 

Diallylchloranhydrid 

.     439 

a-Methyläther  .     .     . 

.     439 

a-Aethyläther  .     .     . 

.     439 

AUyldiftdiylcarbinol   . 

•     439 

Allylmethylpropylcarb 

linol   439 

Diaüylmethylcarbinol 

.     439 

Diallylmethylessigäth( 

er  .     439 

Octylenglycol  .     .     . 

.     439 

Octylenchlorhydrin    , 

.     440 

Octylenoxyd     .     .     . 

.     .     440 

Conylenglycol .     .     . 

.     440 

Nonylalkohol   .     . 

.     .    440 

Decylalkohole .     . 

.     .     440 

Allyldipropylalkohole 

.     440 

Allyldiisopropylcarbii 

lol      440 

Diallylpropylcarbinol 

.     440 

Diallylisopropylcarbii] 

lol .    441 

Diamylenglycol     . 

.     .     441 

Undecylalkohol     . 

.     .    441 

Cetylalkohol    .     . 

.     .     441 

Chlorcetyl  .     .     . 

.     .     441 

Bromcetyl   .     .     . 

.     .     442 

Jodcetyl      .     .     . 

.     .     442 

Cetyläiher   .     .     . 

.     .     442 

Aethylcetyläther    . 

.     .    442 

Cetylamyläther 

.     .     442 

Tricetylamin    .     . 

.     .     44a 

45 
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CetylcyanOr     .     .     . 
Cetylflchwefelsäure 
Essigsäure-Cetyläther 
Benzoesäure-Cetyläthcr 

Ceten 

Chlorhydrin  .  .  . 
Cerylalkohol  .  .  . 
Melissylalkoliol  .  . 
Melissyljodttr  .  .  . 
MelissylchlorUr  .  . 
Parahomosaligenin  . 
Piperonylalkohol  .  . 
Hydropiperoln  .  . 
IsohydropiperoYxi  .  . 
Secundärer  Phenylbutyl- 

alkohol      .... 
Benzyldimethylcarbinol 
Con3rferylalkoliol  .     . 
Sycoceiylalkohol  .     . 
Essigsttare-Sycoceiylester    445 
BenxoiMlure-Sycocerylester  445 


442 

44a 

442 
442 

44a 
443 

442 

442 

442 
442 

443 
443 
443 
443 


444 


•  • 


445 

456 

464 
465 
466 
468 
469 
469 
469 
469 
469 
469 
469 


469 
469 

470 
470 


AlkoholfrfMrücfttion 
Alkoholometrie 

AlkoholsKnren  . 

Büdungsweiseii 

Charakter 
Glycolsäure 

Methylester 

Aethylester 

Propylester 
Methylglycolsäure 
Aethylglycolsäure 

Methylester  . 

Aethylester  . 
Aethylglycolsäurechlorid     469 
Aethylglycolsäurenitril    .     469 
Glycolsäurechlorid 
Glycolsäureamid    . 
Glycolaldehyd  . 
Thioglycolsäure 

Aethylester 470 

Aethylthioglycolsäure  .  470 
Nitrosothioglycolsäure    .     470 

Glycolid 470 

Glycolsäureanhydrid  .  471 
Diglycolsäure  .     . 

Adiylester     .     . 
Diglycolamidosäure 
Diglycolimid    .     . 
Thiodiglycolsäure 
Thiodiglycolsäureäthylester  472 

Amid       472 

Imid 472 

Thiodiglycolaminsäure  .  472 
Nitrylglycolsäureester  472 

Carbonylglycolsäureäthyl- 

ester 472 

Aethylcarbonylglycolsäure- 

äthylester 472 

Acetylglycolsäureester  .  472 
Propionylglycolsäureester  472 
Butyiylglycolsäareester  .  472 
Isobutyiylglycolsäureester  472 
a-Oxybuttersäure  .     .     .     473 

Aethylester  ....     473 
Aethyloxybattersäore      .    473 


471 
471 
471 
471 
471 


Aethyloxybutters.  Metiiyl- 

ester 473 

Aethyloxybutters.  Aethyl- 
ester        473 

ß-Oxybuttersäure  .  .  ,  473 
y-Oxybuttersäure  .  .  .  474 
Oxyisobuttersäure  .  .  474 
Aethylester  ....  474 
Aethoxyisobuttersäure  474 
Monochlor  -  oxyisobutter- 
säure       474 

Dichlor-oxyisobuttersäure  474 

Trichlorvalerolactiiisäure  47  s 

7-Oxyvaleriansäure     .     .  475 

Methyläthyloxalsäure      .  475 

Methyl-ß-Oxybuttersäure  476 
a-Oxyisobutylameiseusäure  476 

Aethylester  ....  476 

Anhydrid      ....  476 

Nitrü        476 

Amid 476 

Aethyloxyisobutylameisen- 

säure 476 

ß-Oxyisobutylameisensäure  476 

Aethylester  ....  476 

Leucinsäure      ....  477 

ß-Oxycapronsäure      .     .  477 

Aethylester  ....  477 

Amid 477 

y-Oxycapronsäure       .     .  477 

a-Oxyisobutylessigsäure .  477 

y-Oxyisobutylessigsäure  .  477 

Diäthyloxalsäure   .     .     .  478 

Methylester  ....  478 

Aethylester  ....  478 

Aethyl-  ß  -  Oxybuttersäure  478 

a-Oxyheptylsäure  .     .     .  479 

Methylester  ....  479 

Amid 479 

Isoamylhydroxalsäure     .  479 

Aediylester  ....  479 
Aethylisoamyloxalsaurer 

Aethylester     ....  479 
a-Methyläthyl-ß-Oxybutter- 

säure 479 

Y-Methyläthyl-y-Oxybutter- 

säure 479 

Triroetyloxybuttersäure   .  479 

Amidotrimethylbutyllactid  479 
Methylpropyläthylenmilch- 

säure 480 

Diäthyläthylenmilchsäure  480 

Oxycaprylsäure      .     .     .  480 

Diisopropyloxalsäure      .  480 

Diäthyl-ß-Oxybuttersäure  480 

Aethylisoamyloxalsäure  .  480 
Dipropyläthylenmilchsäure  480 

Diisoamyloxalsäure    .     .  480 

Oxyaciylsäure  ....  480 

Oxycrotonsäure     .  480 

Angelactinsäure     .     .     .  480 

Aethylester  ....  480 

Isobutylester      .     .     .  480 

AUyl-ß-Oxybuttersäure    .  480 

Mesitonsäure    ....  480 

Aethylester 481 

Anhydrid      ....  481 


Diallyloxalsäure  . 
Glycerinsäure  .     . 

Aethylester  .  . 
Trichlorglycerinsäure 

Amid  .... 


Serin  . 


•         • 


Cystin  .... 
Dioxybuttersäuren 
Hexerinsäure  .  . 
Erythroglucinsfture 
Tartronsäure  .  . 
Tartronaminsäure 
Oxybrensweinsäure 
a-Oxyglutarsäure  . 
ß-Oxyglutarsäure  . 

Methyläther .     . 

Aethyläther  .     . 
Aethyltartronsäure 
Paradipimalsäure  . 
Oxyadipin^ure 
Methyloxyglutarsäure 
Isobutyltartronsäure 
Carboxytartronsäure 
Mandelsäure     .     . 

Methylätfaer .     . 

Aethyläther  .  . 
Methylmandelsäure 
Methylmandelsaurer  Me 

thylester     .     .     . 
Aethylmandekäure 
Phenylmandelsäure 
Mandelsäurechloralid 
Mandelsäureamid  . 
Benxolorthoalkoholsäure 
p.  Oxytoluylsäure 
Tropasäure       .     . 
Tropasäureädiylester 
Chlortropasäure    . 
Atrolactinsäure 
Aethylatrolactinsäure 
Bibromatrolactinsäure 
Oxypropylbenzoesäure 
Methylbenxylglycolsäure 
Propylphenylglycolsäure 
Benzyl-ß-Oxybuttersäure 
Phenylglycerinsäure   . 
Dibenxoylmethylester 
Dibenzoyläthylester   . 
o.  Amidophenylglycerin- 

säure 

Atroglycerinsäure 

Meconinsäure  .     .     . 

Benzyltartronsäure 

o.  Benshydrylessigcarbon 


saure 


Allylverbindungen 
Allylalkohol     . 
Allyläther    .     . 
AIlyl-Methyläther 
Allyl-Aethylätfaer 
AUyl-Amyläther 
Salpetersäure  -  Allyläther 
Allylschwefelsäure 
Borsäureallyläther 
a-Chlorallylalkohol 
Aethyläther  .     . 


481 
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481 
482 
482 
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482 
482 
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483 
483 
483 
484 
484 
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485 
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Acetylester       .     . 
ß-Chlorallylalkohol 

Aethyläther  .     . 

Essigsäureäther 
a-Bromallylalkohol 

Methyläther  .     . 

Aethyläther  .     . 
ß-Bromallylalkohol 

Acetat  .  .  . 
JodaUylalkohol 
Allylchlorid  .  . 
Allylbromid  .  . 
Allyljodid  .  .  . 
TriäÜiylallylphosphoniuxn* 
jodttr  .  . 
Diallyl  .  . 
Dibromallyl 
Allylsulfhydrat 
Allylsulfid  . 
Allyltnsulfid 
Allylamin  . 
Diallylainin 
Triallylaxnin 
Tetrallylammoniumhydro- 
xyd 


491 
491 
491 
491 
491 
491 
491 
491 
491 
491 

49» 
492 

492 

492 
492 
492 
492 
492 

493 
493 
493 
493 

493 
Tetrallylanunoniuinbroinid  493 

Dimonochlorallylamin  493 

Didichlorallylamin     .  .  493 

Dimonobromallylamin  .  493 

AethylaUylamin     .     .  .  493 

Diäthylallylamin   .     .  .  494 

Quecksüberallyljodtlr  494 

Aluminium 494 

Darstellung  .     .     .     .  495 

Eigenschaften    .     .     .  496 

Aluminiumoxyd     .     .     .  497 

Aluminiumhydroxyd  .     .  498 

Aluminiumcldorid      .     .  500 

Alumininmbromid      .     .  501 

Aluminiumjodid    .     .     .  502 

Aluminiumiluorid       .     .  502 

Schwefelaluminium    .     .  502 

Selenaluminium    .     .     .  503 

Phosphoraluminium  .     .  503 

Stickstoffaluminium   .     .  503 

Boraluminium  ....  503 

Borkohlenstoffaluminium  504 
Neutrales  schwefelsaures 

Aluminium     ....  504 

Haarsals 504 

Aluminit 505 

Alumian 505 

Fdsöbanyit      ....  505 
Schwefligsaures  Aluminium  505 

Selensaures  Aluminium  .  505 

Selenigsaures  Aluminium  505 

Salpetersaures  Aluminium  506 

Orthophosphors.  Alumin.  506 

Variscit 506 

Peganit 506 

Fischerit 506 

WaveUit 506 

Neutrales  pbosphorsaures 

Aluminium     ....  506 

Aluminiumphosphate      .  507 

Pyrophosphorsaures  Alu-  507 

minium 507 


Metaphosphorsaures  Alu- 
minium        507 

Borsaures  Aluminium     .  507 

Kohlensaures  Aluminium  507 

Kieselsaures    Aluminium  507 

Kaolin 508 

Reactionen  d.Aluminium- 

Salxe 509 

Quantitative  Bestimmung  510 

Ameisensäure    .     .     .     .  511 

Ameisensäure-Methyläther  519 
Perchlorameisensäure-Me- 

thyläther 519 

Ameisensäure-Aethyläther  519 
Ameisensäure-Dichloräthyl- 

äther 520 

Perchlorameisenäther  .  $20 
Ameisensaurer    Normal- 

propyläther  .  .  .  .  520 
.AJneisens.  Isopropyläther  520 
Ameisens.  Isobutyläther  520 
Ameisens.  Isoamyläther  520 
Ameisens.  Octyläther  520 
Orthoameisensäure  -  Me- 
thyläther      520 

Orthoameisensäure- Aethyl- 
äther       S20 

Orthoameisensäure-Propyl- 

äther 521 

Orthoameisensäure-Isobu- 

tyläther 521 

Orthoameisensäure-Isoamyl- 

äther 521 

Orthothioameisens.  Aethyl- 
äther       521 

Formamid 521 

Thioformamid       .     .     .  521 

Methylformamid    .     .     .  521 

DiSthylformamid  .     .     .  521 

Isopropylformamid     .     .  521 

Aethylendiformyldiamid .  52 1 

Amidine 521 

Methenylamidin    .     .     .  525 

Diacetyl-Methenylamidin  525 

Methenyl-Diphenylamidin  525 

Methenyl-di-o-tolylamidin  525 

Aethenylamidin     .     .     .  526 

Aethenyl-Diäthylamidin  .  526 

Aethenyl-Phenylamidin  .  526 

Aefhenyl-Diphenylamidin  526 

Aethenyl-Dibromdiphenyl- 

amidin 5^7 

Aethenyl-Dinitrodiphenyl- 

amidin 527 

Aethenyl-Isodiphenylami- 

din 527 

Aethenyl-Methyldiphenyl- 

aroidin 527 

Aethenyl-Aethyldiphenyl- 

amidin 527 

Aethenyl-Triphenylamidin  527 

Aethenyl-p-Tolylamidin .  527 
Aethenyl-p-Tolylphenyl- 

amidin 527 

Aethenyl-Di-p-tolylamidin  528 

Aethenyl-Di-o-tolylamidin  528 


Aethenyl-o-p-tolylamidin  528 
Aethenyl-Naphtylamidin  528 
Aethenyl-Naphtyl-p-tolyl- 

amidin 528 

Aethenyl-Dinaphtylamidin  528 
Propenylamidin  .  .  .  528 
Quintenyl-Diphenylamidin  528 
Brenzschleimsäure-Diäthyl- 

amidin ......     528 

Benzenylamidin  .  .  .  528 
Bensenyläthylamidin  .  529 
Benzenyl-Phenylamidin  .  529 
Benzenyl-Diphenylamidin  529 
Paraamidobensenyl  -  Di- 

phenylamidin  .  .  .  530 
Benzenyl-Isodiphenylami- 

din 530 

Benzenyl  -Isodiphenylme- 

thylamidin      .     .     .     .     530 

Benzenyl-p-Tolylamidin .  531 

Bensenyl-Di-p-tolylamidin  531 
Bensenyl-Amidotolylami- 

din 531 

Bensenyl-Tolenylenamidin  531 

Bensenyl  -  Naphtylamidin  531 
Benzenyl-Benzolsulfoami- 

din 531 

Benzenyl  -  Phenylbenzol- 

sulfamidin  ....  531 
Benzenyl  -p-  Tolylbenzol- 

sulfoamidin    ....  531 

Phenäthenylamidin  .  .  532 
Phenäthenyl-Phenylamidin  532 
Phenäthenyl-p-Tolylamidin  532 
Naphtomethenylamidin  .  532 
Hydrocyancarbodiphenyl- 
imid 532 

Succinamidin  ....  533 
Oxal-Phenylamiddiphenyl- 

amidin 533 

Campher-Aethylimidädiyl- 

imidin 533 

Campher-Aethylimidäthyl- 

imidin- Jodäthyl  .  .  .  534 
Anhydroformyldiamidoben- 

*ol 534 

Aethylmethenylphenylen- 

diamin 534 

Anhydrofonnyldiamido- 

toluol 534 

Anhydracetdiamidobenzol  534 

Anhydracetdiamidotoluol  534 

Anhydracetdiamidoxylol  535 
Anhydracettriamidobenzol  535 
Anhydropropionyldiamido- 

benzol 535 

Anhydrovaleryldiamido- 

toluol 535 

Anhydrobenzdiamidoben- 

«ol 535 

Dimethyl  -  Anhydrobenz- 

diamidobenzol-Trijodid  535 
Aethyl  -  Anhydrobenzdi  - 

amidobenzol  ....  535 
Amyl-Anhydrobenxdiami- 

dobenzol 535 

45* 
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MonoDitrobenzdiamidoben- 

xol 536 

Amidoanhydrobenzdiami- 

dobeiuol 536 

Anhydrobenzdiamidotoluol  536 
Paratolylanhydrobenidia- 

midotoluol  .  .  .  .  536 
a-Anhydrobenxdiamido- 

xylol 536 

ß-AnhydrobenEdUmido- 

xylol 536 

Anbydrobenzdiamidonaph* 

talin 536 

Anhydrobenzdiamidodi- 

pbenyl 536 

Anhydrobenzoylamidoäthy-  , 

lenorthoamidophenyläther  537 
Anhydroparatoluyldiamido- 

benzol 537 

Anhydrobenzamidotoluyi- 

säure 537 

Anbydrotoluylketamm  .  537 
Anhydrotoluyldiamidoto- 

luol 537 

Anhydrotoluyldiamidoxylol  537 
Anhydrosalicyldiamido- 

benzol 537 

Amine 538 

Amide 54? 

Nonylamin       ....  545 

Tricetylamin     ....  545 

Sepdecylamin  ....  545 

Isocrotylamin  ....  545 

Valerylamin      ....  545 

Amylen 546 

Symmetrisches  Methyl- 
äthyläthylen ....  546 
Isopropyläthylen  .  .  .  546 
Trimethyläthylen  ...  547 
Unsymmetrisches  Methyl- 
äthyläthylen ....  547 
Amylenchlorid  .  .  .  548 
Amylenkaliumplatinchlortlr  548 
Amylennitrosylchlorid  .  548 
Amylenbromid  aus  Propyl- 

äthylcn 548 

Amylenbromid  aus  sym. 
Methyläthyläthylen  .  .  548 
Amylenbromid  aus  Iso- 
propyläthylen .  .  .  548 
Ainylenbromid  aus  Trime- 
thyläthylen ....  548 
Monochloramylen  .  .  548 
Dichloramylen  .  .  .  549 
Monobromamylen  .  .  549 
Dibromamylen  .  .  .  549 
Monojodamylen  .  .  .  549 
Methyläthyläthylenglycol  549 
Isopropyläthylenglycol  .  549 
Trimethyläthylenglycol  .  549 
Diamylenglycol  .  .  .  550 
Amylennitrit  ....  550 
Aroylennitrat  ....  550 
Essigsaures  Amylen  .  .  550 
Essigs.  Aethylamylenglycol  550 
Amylenchlorhydrin     .     .  550 


Amylenjodhydrin  .  .  .  550 
Amylenoxyd     ....     550 

Amylverbindungen     .     .  550 

Normales  Pentan       .     .  551 

Secundäres  Pentan    .     .  552 

Tertiäres  Pentan  .     .     .  552 

Normal.  Pentanchlorür  .  552 
Methylpropylcarbinol- 

chlorür 552 

Diäthylcarbinolchlorttr    .  552 

Isamylchlorür  ....  552 
Methylisopropylcarbinol- 

chlorUr 552 

Dimethyläthylcarbinol- 

chlorUr 553 

Rechts- Aroylalkoholchlortlr  553 

Methylpropylketonchlorid  553 

Isoamylidenchlorid    .     .  553 

Trichlorpentan      .     .     .  553 

Tetrachlorpentan  .     .     .  553 

Normal  Pentan-Bromttr  553 

Isoamylbromttr  .  .  .  553 
Methylisopropylcarbinol- 

bromUr 533 

Dimethyläthylcarbinol- 

bromür 533 

Rechts- AmylalkoholbromQr  533 

Amylidenbromid  .  .  .  554 
Tribrompentan  .  .  .  554 
Tetrabrompentan  .  .  .  554 
Hexabrompentan  .  .  .  554 
Dichlorbrompentan  .  .  554 
Normal  Pentan-Jodttr  .  554 
Methylpropylcarbinoljodür  554 
Diäthylcarbinoljodür  .  .  554 
Isoamyljodttr  ....  554 
Methylisopropylcarbinol- 

jo<iür 554 

Dimethyläthylcarbinoljodttr  554 
Rechts- AmylalkoholjodUr  554 
NitTopentan  .  .  '. 
Normal-Amylamin 
Isoamylamin  .  .  . 
Oxyisoamylamin  .  . 
Diäthylisoamylamin  . 
Methyläthylisoamylamin 
TriäthylisoamyliumjodUr  555 
Triäthylisoamyliumoxyd- 

hydrat 

Meth  yldiäthylisoamylam- 

moniumjodUr  .  . 
Methyldiäthylisoamylam 

moniumhydroxyd 
Trimethylisoamylsalze 
Tertiänunylamin    .     . 
Diisoamylamin      .     . 
Triisoamylamin     .     . 

Tetraisoamylammonium- 

jodUr     

Tetraisoamylammonium 

hydroxyd  .... 
Isoamylphosphin  .  . 
Diisoamylphosphin  . 
Triisoamylphosphin  . 
Tetraisoamylphosphonium- 

jodUr 557 


554 
555 
555 

555 
555 
555 


555 

555 

556 
556 
556 
556 
556 


557 

557 
557 
557 
557 


Trimethylisoamylphospho- 

niumjodtlr      .     .     .     .  557 
Triäthylisoamylphospho- 

niumjodttr       ....  557 
Triäthylisoamylphosphin- 

hydroxyd 557 

Isoamylphosphinsäore     .  557 

Triisoamylphosphinoxyd  557 
Arsendimethyldiisoamy- 

liumjodttr 557 

Isoamyltellurid      .     .     .  558 

Antimondiisoamyl      .     .  558 

Antimontrüsamyl  .     .     .  558 

Bleitrixsoamyl  .     .     .     .  558 

Bleitriisoamyljodür     .     .  558 

Bleitriisoamylchlorllr      .  558 

Bleitriisoamylhydroxyd   .  558 

Quecksilberisoaroyl    .     .  559 

Zinkisoamyl     •     *     •     -  559 

Zinnisoamyl     *     •     •     •  559 

Zinndiisoamyl  .     .     .     .  559 

Zinntriisoamyl       .     .     .  559 

Zinntetraisoamyl        .     .  559 
Normal-primär  Amylalkohol  560 

Primär  Isoamylalkohol  .  561 

Natriumamylat      .     .     .  562 

Thalliumamylat     .     .     .  562 

Zinnchloridamylat      .     .  562 

Links-Amylalkohol    .     .  562 

Rechts-Amylalkohol  .     .  562 

Methylpropylcarbinol      .  563 

Methylisopropylcarbinol  563 

Diäthylcarbinol     .     .     .  563 

Dimethyläthylcarbinol     .  564 

Isoamyläther    ....  564 

Pseudoamyläther   .     .     .  564 

Methylisoamyläther    .     .  564 

Aethylisoamyläther    .     .  564 

Aethylpseudoamyläther  .  564 

Normalpropyl-Amyläther  565 

Salpetersaures  Isoamyl  .  565 

Salpetrigsaures  Isoamyl .  565 

Schwefelsaures  Isoamyl  .  565 

Isoamylschwefekäure     .  565 

Schwefligsaures  Isoamyl  566 

Schwefligs.  Aethylamin  .  566 

Isoamylschweflige  Säure  566 

Isoamylphosphorsäure    .  566 

Diisoamylphosphorsäure  566 

Thiophosphors.   Isoamyl  566 

Thioisoamylphosphorsäure  566 

Dithiodiisoamylphosphors.  566 

Perthiophosphors.  Isoamyl  566 

Phosphorigsaures  Isoamyl  566 

Isoamylphosphorige  Säure  567 
Isoamylphosphorigsäure- 

chlorid 567 

Diisoamylphosphorige  S.  567 

Arsensaures  Isoamyl       .  567 

Arsenigsaures  Isoamyl   .  567 

Borsaures  Isoamyl     .     •  567 

Monoisoamylborat     .     .  567 

Diäthylisoamylborat  .     .  567 

Aethyldiisoamylborat      .  567 

Kieselsaures  Isoamyl      .  567 
Kieselsäuredimethyldiiso- 

amylester 567 
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Kieselsäureftthyltriisoamyl- 

ester 567 

Kieselsäurediäthyldiiso- 

amylester 567 

Kieselsäuretriäthylisoamyl- 

ester 568 

Kohlensaures  Isoamyl  .  568 
Kohlensäure  -  Aethyliso- 

amylester 568 

Chlorkohlensäure-Isoamyl  568 
Carbaminsaures  Isoamyl  568 
Monoisoamylcarbamin- 

töureäthylester  .  .  .  568 
Diisoamylcarbaminsfture- 

Aethylester  ....  568 
Dithiokohlensauresisoamyl  568 
Isoamylxanthogensäure  .  568 
Methyl-  u.  Aethylester  568 
Isoamyldioxysulfocarbonat  568 
Isoamyldithiocarbamins.  568 
Thiocarbamins.  Isoamyl  568 
Perthiokohlens.   Isoamyl     569 

Analyse 569 

Analyse  unorgan.  Körper     571 

Qualitative  Analyse    .     571 

Quantitative  Analyse 

Maassanalyse     .     . 

Gasanalyse  .     .     . 
Analyse    organ.    Körper 


Anhydride 
Lactone 


Anilin 

Monochloranilin    .     . 
Dichloranilin    .     .     . 
Trichloranilin  .     .     . 
Tetrachloranilin    .     . 
Pentachloranilin    .     . 
Monobromanilin   .     . 
Dibromanilin    .     .     . 
Tribromanilin        .     . 
Tetrabromanilin    .     . 
Pentabromanilin   .     . 
Chlorbromanilin  .     . 
Dichlor-p-Bromanilin 
Chlordibromanilin 
o-  Chlordibromanilin 
m-Chlortribromanilin 
Trichlordibromanilin 
Dichlortribromanilin 
Monojodanilin       .     . 
Dijodanilin       .     .     . 
Trijodanilin      .     .     . 
Mononitranilin      .     . 
Dinitranilin      .     .     . 
Trinitranilin     .     .     . 
Chlomitranilin      .     . 
Chlordinitranilin  .     . 
Dichlordinitranilin 
Acetyldichlordinitranilin 
Tricblomitranilin  .     . 
Acetyltrichlomitranilin 
firomnitranilin      .     . 
Bromdinitranilin    .     . 
Dibromnitranilin  .     . 
Tribromnitranilin  .     . 
Chlorbromnitranilin  . 


580 
586 

595 
599 

605 
609 

610 
616 
616 
617 
617 
617 
617 
618 
618 
618 
618 
618 
619 
619 
619 
619 
619 
619 
619 
619 
619 
619 
621 
621 
621 
622 
622 
622 
622 
622 
622 
623 
623 
623 
623 


Jodnitranilin  .  .  .  .  623 
Dijodnitranilin  .  .  .  624 
o.  Phenylendiamin  .  .  624 
Chlor- o-Phenylendiamin  624 
Dichlor-o-Phenylendiamin  624 
Brom-  o  -  Phenylendiamin  624 
m-Phenylendiamin  .  .  624 
Chlor-m-Phenylendiamin  625 
Nitro-m- Phenylendiamin  625 
Chlornitro  -  m  -  Phenylen- 
diamin    625 

Bromnitro-m-Phenylendi- 

amin 625 

p-Phenylendiamin  .  .  625 
Dichlor-p-Phenylendiamin  626 
Nitro  -  p  -  Phenylendiamin  626 
Dinitro-p-Phenylendtamin  626 
Bromnitro-p-  Phenylendi- 
amin       626 

Dinitrophenylendiamin  .  626 
Bromdinitrophenylendi- 

amin 627 

Triamidobenzol     .     .     .  627 

Methylanilin     .     .     .     .  627 

Nitrosomethylanilin  .     •  628 

Monobrommethylanilin  .  628 

Nitrosobrommethylanilin  628 

Dimethylanilin      .     .     .  628 

Monochlordimethylanilin  630 

Dichlordimethylanilin     .  630 

Trichlordimethylanilin  630 

Monobromdimethylanilin  630 

Monojoddimethylanilin  .  630 

Nitrosodimethylanilin     .  630 
Nitrosodimethylanilin-Ben- 

Kol 631 

Nitrosodimethylanili  n- 

Anilin 631 

p-Nitrodimethylanilin  63 1 

Dinitrodimethylanilin      .  63 1 

Pentanitrodimethylanilin  63 1 
Trimethylphenylammoni- 

umoxydhydrat     .     .     .  631 

Aethylanilin     ....  632 

Nitrosoäthylanilin      .     .  632 

Aethyl-p-Chloranilin .     .  632 

Aethyl-p-Bromanilin .     .  632 

Aethylnitrochloranilin  632 

Nitroäthylanilin     .     .     .  632 

Diäthylanilin    .     .     .     .  632 

Diäthylchloranilin      .     .  632 

Nitrosodiäthylanilin   .     .  633 

Metfayläthylanilin .     .     .  633 
Triäthylphenylammonium- 

oxydhydrat     ....  633 
Dimethyläthylphenylam- 

moniumoxydhydrat .     .  633 

Amylanilin 633 

Diamylanilin    .     .     .     .  633 

Methylamylanilin  .     .     .  633 

Aethylamylanilin  .     .     .  633 
Methyläthylamylphenyl- 

ammoniumoxydhydrat  .  633 

Cetylanilin 633 

Dicetylanilin    ....  633 

AUylanilin 633 

Allyläthylanilin     .     .     .  634 


Tetramethyl-m-Phenylen- 

diamin 634 

Pentamethyl-m-Phenylen- 

diaminjodUr   ....  634 

Dibromtetramethyl-m-Phe- 

nylendiamin  ....  634 

Trinitrotrimethyl-m-  Phe- 

nylennitrosamin  .     .     .  634 

Dimethyl-p-Phenylendia- 

min 634 

Trimethyl-p-Phenylendi- 

amin 635 

Nitrosotrimethyl-p-Pheny- 

lendiamin 635 

Nitronitrosotrimethyl-p- 

Phenylendiamin  .     .     .  635 

Tetramethyl-p-  Phenylen- 
diamin    635 

Dimethyltriamidobenzol .  636 

Trimethyltriamidobenzol  636 

Diphenylamin  ....  636 

Diphenylnitrosamin  .     .  637 

Dichlordiphenylamin      .  637 

Tetrachlordiphenylamin .  637 

Dibromdiphenylamin      .  637 

Tetrabromdiphenylamin .  637 

Hexabromdiphenylamin .  637 

Octobromdiphenylamin  .  637 

Dekabromdiphenylamin .  637 

p-Nitrodiphenylamin .     .  638 

p-Nitrodiphenylnitrosamin  638 

Dinitrodiphenylamin       .  638 

Trinitrodiphenylamin  .  638 
Dinitrophenyl-m-Nitranilin  638 

Dinitrophenyl-p-Nitranilin  638 

Tetranitrodiphenylamin .  638 

Hexanitrodiphenylamin  .  639 

Chlomitrodiphenylamin  .  639 
C  hlomitrodiphenylnitros- 

amin 639 

Bromdinitrodiphenylamin  639 
Dibromdinitrodiphenyl- 

amin 639 

Bromtrinitrodiphenylamin  639 
Dibromtetranitrodiphenyl- 

amin 639 

Tribromdinitrodiphenyl- 

amin 639 

m-Amidochlornitrodiphe- 

nylamin 640 

p-Amidodiphenylamin    .  640 

Diamidodiphenylamin  640 

Methyldiphcnylamin  .  .  640 
Tribrommethyldiphenyl- 

amin 640 

Tetrabrommethyldiphenyl- 

amin 640 

Tetrachlormethyldiphenyl- 

amm     .     1     .     .     .     .  640 

Dinitromethyldiphenylamin  641 

Aethyldiphenylünin   .     .  641 

Amyldiphenylamin     .     .  641 

Benzyldiphenylamin  .     .  641 

Triphenylamin      .     .     .  641 

Methylendiphenyldiamin  641 

Aethylendiphenyldiamin  641 
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Aethylendiphenyldinitros- 

amin 642 

Diäthylendiphenyldiamin  642 
D  initrosodiäthylendiphenyl- 
diamin  642 

Diamidodiäthylendiphenyl- 

diamin 642 

Methyidiäthylendiphenyl- 

diamin 642 

Aethyldiäthylendtphenyl- 

diamin 642 

Aethylidendiphenyldiainin  642 
TrichloräthyÜdendiphenyl- 

diamin 643 

DiäthylideDdiphenyldiamin  643 

Amylidenphenylamin      .  643 

Heptylidendiphenylamin  643 

AllylidendiphenyUmin  643 

Furfuranilin      ....  643 

AcetylentriphenyltiiamiD  643 

OxäÜieranilin   ....  643 

Dianilinhydrin  ....  643 

Phenylcyanamid    .     .     .  643 

Triphenylmelamin      .     .  644 

Aethylphenylcyanamid    .  644 

Diphenylcyanamid     .     .  644 

Cyananilin 644 

Carbodiphenylimid     .     .  644 

Borsäureanilid  ....  644 

Phosphorigsäureanilid     .  645 

Phosphorsäureanilid  .     .  645 

Arsensäureanilid    .     .     .  645 

Fonnanilid 645 

Nitrosoformanilid       .     .  645 

p-Bromformanilid       .     .  645 

O'Nitrofonnanilid       .     .  645 

Phenylformanilid  .     .     .  645 
Diformyl-m-Phenylendi- 

amin 645 

Thiofoimanilid      .     .     .  645 

p-Bromthioformanilid     .  646 

Cyankohlensäureanilid   -.  646 

Acetanilid 646 

Acetanilidchlorid  .     .     .  646 

Nitrosoacetanilid  .     .     .  646 

Phenylchloracetamid       .  646 

Phenyldichloracetamid    .  647 

Phenyltrichloracetamid    .  647 

Chloracetanilid      .     .     .  647 

Bromacetanilid      .     .     .  647 

Jodacetanilid    ....  647 

Nitracetanilid    ....  647 

Amidoacetanilid    .     .     .  647 

Dinitracetanilid     .     .     .  647 

Methylacetanilid    .     .     .  647 

Phenylacetanilid    .     .     .  647 

Phenyldiacetamid  .     .     .  648 

Thiacetanilid    ....  648 

Methylthiacetanilid     .     .  648 

Methylisothiacetanilid     .  648 

Aetliylisothiacetanilid     .  648 

Glycolsäureanilid .     .     .  648 

Propionanilid    ....  648 

Butyranilid 649 

Valeranilid 649 

Isobutylameisensäureanilid  649 

Stearinanüid     ....  649 


Benzanilid 649 

p-Chlor-Benzanilid     .     .  649 

p-Brom-Benzanilid     .     .  649 

p-Jod-Bencanilid  .     .     .  649 

Nitrobenzanilid      .     .     .  649 

p-Brom-o-Nitrobenzanilid  649 

p-Brom-Dtnitrobenzanilid  649 

Methylbenzanilid  .     .     .  650 

Dibenxanilid     ....  650 

Phenylbenzanilid  .     .     .  650 

Thiobenzanilid      .     .     .  650 

Phenylthiobensanilid .     .  650 

SalicylanUid     ....  650 

Nitrosalicylanilid  .     .     .  650 

AmidosalicylaDilid      .     .  651 

Phenyl-m-Nitrosalicylamid  65 1 

Paraojcybenzanilid      .     .  651 

Mctaoxybenzanilid      .     .  651 

Anisanilid 651 

Cinninanilid     .  .  651 

p-Toluylanilid  .     .     .     .  651 

Cinnanilid 651 

NaphtoSanilid  .  .  .  .  651 
PhenylcarbamiDsäure- 

Aetfayläther  .  .  .  .  651 
p-Bromphenylcarbamin- 

süureäther 551 

Nitrophenylcarbaminsfture- 

äther 652 

AmidophenylcarbamiD- 

säureftther 652 

Dinitropbenylcarbamin- 

Säureäther  ....  652 
Diph'cnylcarbaminsäure- 

äther 652 

Phenylcarbaniinsäurephe- 

nyläther 652 

Methylphenylcarbamm- 

Säurechlorid  .  .  .  .  652 
Diphenylcarbaminsäure' 

Chlorid 652 

PhenylhamstoflT     .     .     .  652 

Nitrophenylharnstoif .     .  652 

Acetylphenylhamstoflf  652 
D  imethyl-p- Amidophenyl- 

hamstofi* 652 

Phenyldimethylhamstoff  652 

Phenyläthylhamstoff  .     .  653 

Allylpbenylhamstoff  .     .  653 

a-Diphenylhamstoff  .     .  653 

AcetyldiphenylhamstofT  .  653 
Tetranitrodiphenylhamstoff  653 
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fehlt  der  Literaturhinweis  (29). 

ist  zu  bemerken,  dass  TrioxymaleYnsäure  identisch  ist  mit  inactiver  Wein- 
säure (vergl.  Ber.  14,  pa£^.  713). 
Fig.  5  muss  statt  c  —  a  stehen  und  statt  a  —  c, 
fehlt  der  Verweis  auf  Neurin. 
muss  der  Name  »Emmerung«  wegfallen. 

lies  statt  Amylalkohol»  -Xther,  -ester  —  Amylalkohol,  -äther,  -estcr. 
statt  Bechamp  —  BicHAUP. 

statt  MUSPRATH   —  MUSPRATT. 
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